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Kapitel 1
Einleitung
Metall-Halbleiter-Kontakte sind von fundamentaler Bedeutung f

ur die Bauele-
mentetehnologie. F. Braun entdekte 1874 das gleihrihtende Verhalten sol-
her Kontakte. Im Jahre 1938 erkl

arte W. Shottky dieses Verhalten durh ei-
ne Verarmungsrandshiht auf der Halbleiterseite der Grenz

ahe. Ihm zu Eh-
ren werden Metall-Halbleiterkontakte auh Shottky-Kontakte bzw. Shottky-
Dioden genannt. Durh die Theorie der thermishen Emission von H. Bethe im
Jahre 1942 konnte der Stromu durh Emission von Majorit

atsladungstr

agern

uber die Potentialbarriere erkl

art werden. Heute nden Metall-Halbleiter-

Uber-
g

ange vielf

altigen Einsatz, beispielsweise in Dioden, Transistoren, Thyristoren,
intergrierten Shaltkreisen. Je nah Einsatzzwek wird dabei ein gleihrihtendes
oder ohmshes Verhalten der Kontakte angestrebt. Die elektrishen Eigenshaf-
ten werden durh die Barriere an der Grenz

ahe zwishen dem Metall und dem
Halbleiter bestimmt. Die Barriere entspriht der energetishen Dierenz zwishen
dem Ferminiveau und dem Band der Majorit

atsladungstr

ager des Halbleiters
an der Grenz

ahe. Angestrebt wird, die jeweiligen Barrierenh

ohen von Metall-
Halbleiter-Kombinationen als Funktion geeigneter, materialspezisher Parame-
ter auszudr

uken. Dazu wurde eine Reihe von Modellen entwikelt. Welhe Me-
hanismen die Barriere bestimmen, ist jedoh bis heute niht vollst

andig ge-
kl

art. Besondere Bedeutung hat dabei die Grenz

ahe. Die Barriere eines gege-
benen Metall-Halbleiter-Kontaktes

andert sih durh eine kontrollierte Modika-
tion der Grenz

ahe. Wassersto an der Grenz

ahe von Pb=Si(111) Kontakten
erniedrigt die Barriere auf n-dotieren bzw. erh

oht die Barriere auf p-dotierten
Si-Substrat [1℄. Die Ergebnisse k

onnen durh einen zus

atzlihen Wassersto-
induzierten Grenz

ahendipol erkl

art werden, was zu einer positiven Ladung auf
der Halbleiterseite der Grenz

ahe f

uhrt. Die Modikation von In=GaAs(100)
Kontakten mit Shwefel resultiert in der gleihen qualitativen

Anderung der Bar-
rierenh

ohen im Vergleih zu den unmodizierten Kontakten [2℄.
Als das Interesse an Halbleitern wuhs, wurden um 1948 auh Kohlenstover-
bindungen mit leitenden und halbleitenden Eigenshaften entdekt [3℄. Zun

ahst
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standen jedoh die Elementhalbleiter Germanium und Silizium, sp

ater auh an-
organishe Verbindungshalbleiter im Forshungsmittelpunkt. Die Ursahe des ge-
stiegenen Interesses an organishen Materialien liegt wahrsheinlih an ihrem An-
wendungspotential in Elektrolumineszenzbauelementen, die Anwendung in Flah-
bildshirmen und Anzeigelementen haben und intensiv weiterentwikelt werden.
Insbesondere bei den daf

ur n

otigen Mehrshihtstrukturen zeigt sih ein Vor-
teil organisher Materialien. Durh die shwahe Van-der-Waals-Wehselwirkung
zwishen den Molek

ulen ist eine Gitteranpassung zum Substrat niht n

otig und
Shihtfolgen und Substrate k

onnen nahezu beliebig gew

ahlt werden. Auh wei-
tere Anwendungen organisher Halbleiter in Dioden [4℄, Feldeekttransitoren [5℄
und photovoltaishen Zellen [6℄ sind Gegenstand der aktuellen Forshung.
Shottky-Dioden nden insbesondere Anwendung in der Hohfrequenz- und Mi-
krowellentehnik, zum Beispiel als nihtlineare Widerst

ande (Varistoren), nihtli-
neare Kapazit

aten (Varaktoren), zur Frequenzumsetzung sowie zum Shalten von
Signalen. Im Gegensatz zu pn-Dioden spielen Speihereekte von Minorit

atsla-
dungstr

agern und Diusionskapazit

aten keine Rolle, das Shaltverhalten ist na-
hezu tr

agheitslos. Aufbau und Herstellung von Shottky-Dioden sind einfah und
eine Integration problemlos m

oglih. Wegen der h

oheren Elektronenbeweglihkeit
werden n-Halbleiter bevorzugt. F

ur GaAs-Shottky-Dioden ist wegen der h

oher-
en Ladungstr

agerbeweglihkeit ein Einsatz bis in den THz-Bereih m

oglih. Im
GaAs-Materialsystem sind jedoh die relativ hohen Fluspannungen nahteilig.
Da f

ur die Anwendung eine Aussteuerung in den Flubereih n

otig ist, ben

otigen
zum Beispiel Empfangsmisher Oszillatoren hoher Leistung oder Vorspannungs-
netzwerke. Ein kosteng

unstiger Ausweg liegt m

ogliherweise in der Verwendung
organisher Materialien als Zwishenshiht.
In dieser Arbeit werden Ag=GaAs Kontakte mittels des organishen Halbleiters
3,4,9,10- Perylentetraarboxyldianhydrid ( PTCDA ) durh Variation der Dike
der PTCDA-Zwishenshiht modiziert. Ziel ist es, die Barrierenh

ohe kontrol-
liert zu variieren.
Kapitel 2
Theoretishe Grundlagen
2.1 Ladungstransport in anorganishen und or-
ganishen Halbleitern
Der Ladungstransport in anorganishen Halbleitern beruht auf der

uberwiegend
kovalenten Bindung der Einzelatome mit einer starken

Uberlappung der Elektro-
nenorbitale. Hier werden die Transportph

anomene in der Regel mit dem Bander-
modell beshrieben. Die Ladungstr

ager bewegen sih als stark delokalisierte Welle
in einem breiten Leitungsband mit groer freier Wegl

ange. Die Energiebandstruk-
tur in Halbleiterkristallen erh

alt man durh zwei vershiedene Ans

atze.
Im Brillouin-Ansatz geht man von frei beweglihen Elektronen aus und behandelt
das periodishe Gitterpotential als St

orung der Wellenausbreitung. Die Ener-
gieb

ander berehnen sih aus der Einelektronenn

aherung der Shr

odingerglei-
hung mit einem gitterperiodishen Potential. Als L

osung erh

alt man f

ur die
Wellenfunktion eine mit einer gitterperiodishen Funktion modulierte ebene Welle
(Blohshes Theorem). Daraus folgt auh die Periodizit

at der Energieeigenwerte
im k-Raum, welhe B

ander erlaubter Energien aufweisen, die durh Energiebe-
reihe getrennt sind, f

ur die es keine L

osungen der Shr

odingergleihung gibt.
Der Bloh-Ansatz f

uhrt auf das gleihe Ergebnis, geht jedoh von lokalisierten
Elektronen in Atomen oder Molek

ulen aus. Hier werden die Eigenshaften der
Kristallelektronen durh lineare Superposition aus den Atomeigenfunktionen des
freien Atoms abgeleitet (LCAO). Als L

osung f

ur die Elektronenwellenfunktionen
werden wieder Bloh-Wellen gefordert. Wird der Kristall aus N Atomen aufge-
baut, so spalten die atomaren Niveaus des freien Atoms durh Wehselwirkung
mit den anderen Atomen in N Zust

ande auf, die das entsprehende, quasikonti-
nuierlihe Band bilden. Mit zunehmender Wehselwirkung benahbarter Atome
spalten die diskreten Energieniveaus zunehmend weiter auf.
Die

Ubertragung des B

andermodells auf Molek

ulkristalle organisher Materialien
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Abbildung 2.1: Intermolekularer Ladungstransport in Molek

ulstapeln (nah [8℄)
ist jedoh niht ohne Bedenken m

oglih. Bei der intermolekularen Bindung han-
delt es sih um shwahe Van-der-Waals oder Wasserstobr

uken-Bindungen mit
geringem Orbital

uberlapp. Daraus resultiert nur eine geringe Breite der Ener-
gieb

ander im Bereih von 1 100meV [7, 8℄ was einen koh

arenten Ladungstrans-
port behindert. Trotzdem ndet man f

ur eine Reihe von organishen Substanzen
signikante Leitf

ahigkeiten, zum Teil nur etwa zwei Gr

oenordnungen unter der
von Metallen. Dies liegt zum einen an den Doppelbindungen, welhe bei Kohlen-
stoverbindungen auftreten. W

ahrend die Elektronen der -Bindung zwishen
den Kohlenstoatom lokalisiert sind, sind die -Elektronen delokalisiert, d.h. kei-
nem Kohlenstoatom eindeutig zugeordnet. Diese Elektronen bilden eine

uber
das Molek

ul verteilte Elektronenwolke und erm

oglihen einen eÆzienten intra-
molekularen Ladungstransport. F

ur eine makroskopishe Leitf

ahigkeit ist jedoh
auh eine ausreihende

Uberlappung der Orbitale benahbarter Molek

ule n

otig.
Dies ist insbesondere in Molek

ulkristallen bei der Ausbildung von Molek

ulstapeln
gem

a Abbildung 2.1 gegeben. In Stapelrihtung ergibt sih eine vergleihsweise
hohe Beweglihkeit durh den geringen Molek

ulabstand und den daraus resul-
tierenden groen

Uberlapp der -Elektronenwolken. Am Molek

ulrand dagegen
wird ein intermolekularer Ladungsaustaush verhindert aufgrund der stark lo-
kalisierten Bindungsorbitale. Dies f

uhrt zu der oft beobahteten Anisotropie der
Leitf

ahigkeit von Molek

ulkristallen, wobei die Kristallqualit

at von entsheidender
Bedeutung f

ur die Leitf

ahigkeit und Beweglihkeit ist.
In solh einer Stapelanordnung kann ein so groer

Uberlapp der Orbitale ge-
geben sein, da das B

andermodell zur Beshreibung der Transporteigenshaf-
ten heranzuziehen ist [9℄. Dabei ist das h

ohste besetzte Molek

ulorbital HOMO
(highest oupied moleular orbital) mit dem Valenzband und das niedrigste un-
besetzte Niveau LUMO (lowest unoupied moleular orbital) dem Leitungs-
band gleihzusetzen. F

ur eine starke Elektron-Gitter- bzw. Elektron-Molek

ul-
Wehselwirkung ist das B

andermodell niht anwendbar und f

uhrte zur Formulie-
rung weiterer Modelle der Transportmehanismen.
Beim Hopping Modell wird der Ladungstransport als inkoh

arente, statistishe
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Bewegung mit H

upfen (hopping)

uber die Potentialbarriere zum Nahbarmo-
lek

ul beshrieben. Dabei ist zun

ahst abh

angig vom betrahteten Kristall die
Art der Elektron-Phonon-Wehselwirkung zu beahten. Die thermishe Anre-
gung der Elektronen

uber die Potentialbarriere beruht auf der untershiedlih
starken Wehselwirkung mit Vibrationszust

anden der Molek

ule und intermoleku-
laren Gittershwingungen. Die Aktivierungsenergie ist sowohl vom anliegenden
Feld als auh von der Art der Elektron-Phonon-Wehselwirkung abh

angig. Die
Wahrsheinlihkeit f

ur einen

Ubergang pro Zeiteinheit ist temperaturabh

angig
und durh eine Arrhenius-Beziehung gegeben [9, 10℄.
Das Tunnel   Modell betrahtet quantenmehanishes Tunneln durh die Po-
tentialbarriere zwishen den Molek

ulen und stellt gewissermaen eine L

osung
zwishen Band- und Hopping-Transport dar. Die Beshreibung kann auf die in
-Orbitalen vorliegenden Elektronen reduziert werden. Die Tunnelwahrshein-
lihkeit eines solhen Elektrons ist zun

ahst niht von der Temperatur abh

angig.
Jedoh bedingt eine Temperaturerh

ohung die Besetzung h

oherer Energieniveaus
und f

uhrt somit zu einer Temperaturabh

angigkeit.
Eine empirish gefundene Grenze f

ur das zur Beshreibung heranzuziehenden Mo-
dells liegt bei einer Beweglihkeit von   1
m
2
V s
[7, 10℄. Kristalline organishe
Halbleiter weisen Beweglihkeiten in dieser Gr

oenordnung auf, so da Hopping-
bzw. Tunnel- oder das B

andermodell zur Beshreibung heranzuziehen sind. F

ur
Beweglihkeiten  1
m
2
V s
liegt B

anderleitung vor und die Temperaturabh

angig-
keit geht mit  / T
 n
, n > 1. F

ur   1
m
2
V s
dominiert Hopping- bzw. Tunnel-
Leitung und die Temperaturabh

angigkeit der Mobilit

at ist  / exp

E
a
kT

[7, 10℄.
Dabei ist E
a
die Aktivierungsenergie.
2.2 Metall-Halbleiter-Kontakt
Das Energiebanddiagramm von Metallen ist harakterisiert durh die Lage des
Ferminiveaus und die Austrittsarbeit 
M
. Diese ist durh die Dierenz zwishen
Ferminiveau und dem Vakuumniveau gegeben. Die Austrittsarbeit des Halblei-
ters 
S
wird in analoger Weise deniert. Einen weiteren wihtigen Parameter
stellt die ElektronenaÆnit

at 
S
des Halbleiters dar, welhe als Energiedierenz
zwishen unterer Leitungsbandkante und Vakuumniveau deniert ist.
Die Lage der Ferminiveaus ist im Metall und im Halbleiter untershiedlih. Bringt
man beide miteinander in Kontakt kommt es zum Ladungstransfer und die Fer-
miniveaus gleihen sih an. Die Ladung Q
M
auf der Metallseite wird dabei inner-
halb der Thomas-Fermi Abshirml

ange ( 0:05nm) abgeshirmt. Auf der Halb-
leiterseite hingegen kommt es zur Ausbildung einer Verarmungsrandshiht. Die
Ladung Q
S
im Halbleiter wird durh ortsfeste, unkompensierte Donatoren bzw.
Akzeptoren gebildet. Da deren Konzentration wesentlih geringer ist als die Kon-
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zentration freier Elektronen in Metallen, ist auh die Abshirml

ange wesentlih
gr

oer. Charakteristish daf

ur ist die Debye-Abshirml

ange. Verbunden mit der
Raumladungszone ist eine Bandverbiegung oder Diusionsspannung U
d
. Die Bar-
rierenh

ohe des Metall-Halbleiter-Kontaktes ist gegeben durh die energetishe
Dierenz zwishen dem Ferminiveau und dem Band der Majorit

atsladungstr

ager
des Halbleiters an der Grenz

ahe (Leitungsbandminimum f

ur n-Halbleiter).
Welhe Mehanismen die Barriere bestimmen, ist noh niht vollst

andig gekl

art.
Es wurden eine Reihe von Modellen entwikelt auf welhe im folgenden kurz
eingegangen werden soll.
2.2.1 Modelle zur Barrierenh

ohe
Shottky  Modell
Als erster erkl

arte W. Shottky [11℄ das gleihrihtende Verhalten von Metall-
Halbleiter-Kontakten durh eine Verarmungsrandshiht. Das Modell enth

alt ei-
ne Reihe von Annahmen. So wird davon ausgegangen, da ein perfekter Kontakt
zwishen Metall und Halbleiter besteht, d.h. keine Zwishenshiht vorhanden ist,
keine Zust

ande an der Grenz

ahe des Halbleiters existieren, sih w

ahrend der
Kontaktbildung die Betr

age von Ober

ahendipolen niht

andern sowie keine
zus

atzlihen Eekte durh Grenz

ahenstruktur, Defekte, Fremdatome auftre-
ten. Der Ladung Q
M
auf der Metallseite steht eine Ladung Q
S
im Halbleiter
gegen

uber, die allein aus der Raumladungsdihte der Raumladungszone gebildet
wird. In diesem Fall lautet die Ladungsneutralit

atsbedingung:
Q
M
+Q
S
= 0: (2.1)
Daf

ur entspriht die Bandverbiegung gerade der Dierenz der Austrittsarbeiten
der Materialien:
(
M
  
S
) = e
0
U
d
: (2.2)
Daraus und aus der Denition der Barrierenh

ohe f

ur einen n-Halbleiter:

B
n
=W
i
 W
F
= (e
0
V
d
+W
b
) W
F
; (2.3)
wobei W
b
die Leitungsbandkante im Volumen und W
i
an der Grenz

ahe des
Halbleiters ist, ergibt sih die Shottky  Mott  Regel [12, 13, 14℄

B
n
= 
M
  
S
; (2.4)
nah der die Barrierenh

ohe direkt proportional zur Austrittsarbeit des Metalls ist.
Da sih f

ur dieselbe Metall-Halbleiter-Kombination die Barrieren zur Bandl

uke
addieren [12, 14℄

B
n
+ 
B
p
= E
g
; (2.5)
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Abbildung 2.2: Banddiagramm eines abrupten Metall-Halbleiter-Kontaktes auf
einem n- und p-dotierten Halbleiter (nah [15℄)
erh

alt man entsprehend f

ur einen p-Halbleiter:

B
p
= E
g
  
M
+ 
S
: (2.6)
Die Energiebandshemata eines Metalls in Kontakt mit einem n- bzw. p-Halbleiters
sind in Abbildung 2.2 dargestellt. In vielen F

allen sind jedoh die experimentellen
Werte im Widerspruh zu diesem Modell.
Bardeen Modell
Bardeen begr

undete die Abweihungen zwishen den experimentellen Daten und
der Shottky-Mott-Regel durh zus

atzlihe elektronishe Zust

ande an der Grenz-


ahe [16, 14℄. Das Modell geht davon aus, da Metall und Halbleiter durh eine
d

unne Isolatorshiht getrennt sind und an deren Grenz

ahe eine kontinuierlihe
Verteilung an Ober

ahenzust

anden (genauer: Grenz

ahenzust

ande) existiert,
harakterisiert durh ein Neutralniveau 
0
. In Anwesenheit solher Zust

ande lau-
tet die Ladungsneutralit

atsbedingung:
Q
M
+Q
is
+Q
S
= 0; (2.7)
wobei Q
is
die Ladung in den Grenz

ahenzust

anden ist. Je nah Lage des Neu-
tralniveaus 
0

uber oder unter dem Fermilevel, enthalten die Zust

ande eine posi-
tive bzw. negative Ladung. Entsprehend der Neutralit

atsbedingung ergibt sih
eine kleinere bzw. gr

oere Ladung Q
S
in der Raumladungszone des Halbleiters
als im Fall ohne Ober

ahenzust

ande. Daraus resultiert eine Erniedrigung bzw.
Erh

ohung der Bandverbiegung und damit der Barriere. Im Fall einer sehr groen
KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 11
Zustandsdihte ist 
0
 E
F
und die Barriere ist gegeben durh:

B
n
= E
g
  
0
; (2.8)
wobei 
0
von der Valenzbandoberkante aus gemessen wird [14℄. Das ist das soge-
nannte Bardeen-Limit. Die Barriere ist durh die hohe Dihte an Grenz

ahen-
zust

anden gepinnt.
In der Regel liegen die experimentell bestimmten Barrieren zwishen dem Shottky-
Mott- und dem Bardeen-Limit. Nah Cowley und Sze [14, 17℄ gilt:

B
n
=  (
M
  
S
) + (1  ) (E
g
  
0
) (2.9)
bzw.

B
p
=  (E
g
  
M
+ 
S
) + (1  ) 
0
; (2.10)
wobei
 =

i

0

i

0
+ e
0
ÆD
S
: (2.11)
Dabei ist 
i
die Dielektrizit

atszahl der Zwishenshiht, Æ die Dike der Shiht
und D
S
die Grenz

ahenzustandsdihte. F

ur D
S
! 0 erh

alt man das Shottky-
Mott-Limit und f

ur D
S
! 1 ergibt sih das Bardeen-Limit. Das Modell maht
jedoh keine Aussage

uber den Ursprung solher Grenz

ahenzust

ande.
Defekt Modell
In diesem Modell [18, 19, 20℄ geht man davon aus, da w

ahrend der Kontaktbil-
dung Defekte an der Halbleiterober

ahe induziert werden. Dies f

uhrt zu zus

atzli-
hen lokalisierten Zust

anden in der Bandl

uke des Halbleiters, welhe dazu f

uhren,
da das Ferminiveau gepinnt wird. Es gilt wieder die Ladungsneutralit

atsbedin-
gung wie beim Bardeen-Modell, jedoh ist nun die Ladung Q
is
durh die Ladung
Q
id
der induzierten Grenz

ahendefekte gegeben: Q
is
= Q
id
:
MIGS  Modell
Heine [21℄ gab ein erstes Modell zur mikroskopishen Beshreibung von Grenz-


ahenzust

anden an. Er leitete Grenz

ahenzust

ande (Grenz

ahe Vakuum/HL)
aus virtuellen Zust

anden in der Bandl

uke des Halbleiters ab. Als L

osung der
Shr

odinger-Gleihung sind nur Wellenfunktionen mit reellen Wellenvektoren nor-
mierbar und damit physikalish sinnvoll. L

osungen mit komplexen Wellenvektor
aber reellen Energieeigenwert werden als virtuelle Zust

ande der komplexen Band-
struktur (
"
virtual gap states\oder VIGS) bezeihnet. An einer Ober

ahe jedoh
wird, unter der Voraussetzung, da das Potential an der Ober

ahe attraktiv ist,
aus dem virtuellen Zustand ein realer Ober

ahenzustand, dessen Energie in der
Bandl

uke liegt. In diesem Fall oszilliert die Aufenthaltswahrsheinlihkeit mit
einer harakteristishen D

ampfung in den Halbleiter hinein und wird durh einen
exponentiellen Abfall zum Vakuum hin stetig fortgesetzt. Dies entspriht einem
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an der Ober

ahe lokalisierten Elektron.
Ist nun ein Metall und ein Halbleiter in Kontakt, so k

onnen die exponenti-
ellen Ausl

aufer der Metallwellenfunktion an die VIGS des Halbleiters im Be-
reih zwishen der Valenzbandoberkante und dem Ferminiveau ankoppeln. Hier

uberlappen das Leitungsband des Metalles und die Bandl

uke des Halbleiters.
Diese metallinduzierten Grenz

ahenzust

ande (
"
metal-indued-gap-states\oder
MIGS) [22℄ sind eine intrinsishe Eigenshaft des Halbleiters. Je nah dem, ob die
Zust

ande vom Leitungs- oder Valenzband abspalten, besitzen sie einen akzeptor-
bzw. donatorartigen Charakter. Die Energie, an der der Charkter wehselt, wird
Ladungsneutralniveau oder CNL (
"
harge neutrality level\) genannt. Sind die
Zustandsdihten in Valenz- und Leitungsband gleih gro, liegt dieses Niveau in
der Mitte der Bandl

uke. Zust

ande mit einer Energie gr

oer (kleiner) als das CNL
tragen also eine negative (positive) Ladung, wenn sie besetzt (unbesetzt) sind,
ansonsten sind sie ungeladen. Die Ladungen Q
is
im Bardeen-Model k

onnen nun
mit den Ladungen Q
migs
in den MIGS identiziert werden. F

ur die Ladungsneu-
tralit

atsbedingung ergibt sih demzufolge:
Q
M
+Q
migs
+Q
S
= 0: (2.12)

Ubliherweise ist die Ladungsdihte in der Verarmungsrandshiht um einige
Gr

oenordnungen geringer als die Ladung in den MIGS, d.h. Q
S
 0 [23℄. Nah
M

onh [24℄ kann f

ur die Ladungen in den MIGS der Ansatz
Q
migs
/ 
m
  
S
(2.13)
gew

ahlt werden, d.h. proportional zur Dierenz der Elektronegativit

aten der Ma-
terialien. Die Barrierenh

ohe l

at sih damit als Funktion der Eletronegativit

ats-
dierenz durh die Gleihung

B
n
= 
CNL
B
n
+ S (
M
  
S
) (2.14)
bzw.

B
p
= 
CNL
B
p
  S (
M
  
S
) ; (2.15)
wobei

CNL
B
n
=W
i
 W
CNL
(2.16)
bzw.

CNL
B
p
=W
CNL
 W
vi
(2.17)
ausdr

uken. F

ur 
m
= 
S
tritt kein Ladungstransfer

uber die Grenz

ahe auf, das
Ferminiveau f

allt mit dem CNL zusammen und die zugeh

orige Barriere betr

agt

CNL
B
. Der Steigungsparameter S ist ebenso wie 
CNL
B
eine halbleiterspezishe
Gr

oe.
Die MIGS sind ein prim

arer Mehanismus, durh den die Barrieren bestimmt
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Abbildung 2.3: Stromtransport

uber eine Shottky-Barriere in Durhlarihtung.
a) Thermishe Emission b) Quantenmehanishes Tunneln ) Rekombination in
der Raumladungszone d) Rekombination im Bahngebiet, Injektion von Mino-
rit

atsladungen
werden. Das Modell geht von abrupten, homogenen, defekt- und verunreinigungs-
freien Kontakten aus. Defekte, Grenz

ahenrekonstruktionen, oder auh geziel-
te Dotierungen der Kontakte mit Fremdatomen k

onnen Grenz

ahenzust

ande
und/oder Grenz

ahendipole induzieren, die zus

atzlihe Ladungen Q
id
aufneh-
men k

onnen und in der Ladungsbilanz ber

uksihtigt werden m

ussen. Dies hat
wiederum einen Einu auf die Barriere. Es exsistieren also noh eine Reihe se-
kund

arer Mehanismen, die den Wert der Barrierenh

ohe beeinuen k

onnen.
2.2.2 Stromtransport in Shottky-Kontakten
Im folgenden sollen die vershiedenen M

oglihkeiten des Ladungstransports aus
dem Halbleitervolumen durh die Raumladungszone in das Metall hinein dis-
kutiert werden. Es werden vier Mehanismen angeben, wozu man detaillierte
Abhandlungen in Lehrb

uhern zum Metall-Halbleiter-Kontakt ndet [14, 25℄. In
Abbildung 2.3 sind die vershiedenen M

oglihkeiten des Transports von Elektro-
nen

uber eine in Durhlarihtung geshaltete Diode veranshauliht. Bevor Elek-
tronen

uber die Barriere emittiert werden k

onnen, m

ussen sie durh die Raum-
ladungszone zur Grenz

ahe transportiert werden. Daf

ur ist die Diusion und
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die Drift im elektrishen Feld bestimmend. F

ur die Emission ins Metall ist die
Transferrate von Elektronen

uber die Barriere ausshlaggebend. Theoretishe und
experimentelle Ergebnisse zeigen, da f

ur den Stromtransport in Shottky-Dioden
mit Halbleitern hoher Ladungstr

agerbeweglihkeit (z.B. Si, Ge, GaAs) der letztere
Mehanismus, also die thermishe Emission von Ladungstr

agern

uber die Barrie-
re, der bestimmende ist. Drift und Diusion werden dabei als vernahl

assigbar
angenommen. Liegt keine Spannung am Kontakt an, so wird ein Strom von Metall
zum Halbleiter von einem gleih groen entgegengesetzten Strom kompensiert.
F

ur die entsprehende Stromdihte j
0
ergibt sih der Ausdruk
j
0
= A

T
2
exp

 e
B
kT

(2.18)
mit
A

=
4em

k
2
h
3
: (2.19)
Dabei ist T die Temperatur, 
B
die Barrierenh

ohe, e die Elementarladung, m

die eektive Masse der Elektronen im Halbleiter, k die Boltzmann-Konstante und
h die Plank-Konstante. Die Gleihung ( 2.18) entspriht formal der Rihard-
son-Dushman-Gleihung, welhe die Gl

uhemission von Elektronen aus Metal-
len ins Vakuum beshreibt. Im Untershied dazu wird hier jedoh die eektive
Rihardson-Konstante A

eingesetzt, in der die freie Elektronenmasse durh die
eektive Masse m

ersetzt ist und an Stelle der Austrittsarbeit des Metalls steht
die Barrierenh

ohe. Die Diusionstheorie f

uhrt zu formal

ahnlihen Ergebnissen
wie die Theorie der thermishen Emisson. Eine Verkn

upfung der beiden Ans

atze
wurde von Crowell und Sze [26℄ vorgenommen. Desweiteren haben sie noh Eek-
te wie Tunneln durh die Barriere, quantenmehanishe Reektion von Elektro-
nen an der Barriere und Streuung an Phononen ber

uksihtigt. Dies l

at sih in
guter N

aherung zusammenfassen, indem in Gleihung (2.18) statt der eektiven
eine modizierte Rihardson-Konstante A

eingesetzt wird. In der Literatur ist
f

ur GaAs ein Wert von A

= 3  10
4
A
m
2
K
2
angegeben [14℄. Bei einer von auen
angelegten Spannung U gilt f

ur die Gesamtstromdihte j

uber die Barriere [14℄:
j = j
0
exp

eU
kT
 
1  exp

 eU
kT

(2.20)
Die theoretishe Beshreibung des Tunnelstromes geht auf Padovani und Strat-
ton [27℄ sowie Crowell und Rideout [28℄ zur

uk. Hierbei werden zwei Prozesse
untershieden, die in Abbildung 2.4 veranshauliht sind. Ist die Raumladungszo-
ne relativ shmal, k

onnen Elektronen mit Energien nahe dem Ferminiveau durh
die Barriere tunneln, wie zum Beispiel in Halbleitern mit hoher Dotierung bei
niedrigen Temperaturen. Dieser Proze wird Feldemission genannt. Mit zuneh-
mender Temperatur k

onnen Elektronen auf zunehmend h

ohere Energien angeregt
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Abbildung 2.4: Feld- und Thermionishe-Feldemission an einer in Durhlarih-
tung gepolten Shottky-Barriere(nah [14℄)
werden. F

ur diese ist die zu durhtunnelnde Barriere shmaler und die Tunnel-
wahrsheinlihkeit steigt. Gleihzeitig wird aber die Anzahl thermish angeregter
Elektronen mit steigender Energie kleiner. Dadurh existiert eine typishe Ener-
gie E
m
oberhalb des Leitungsbandminimums, bei der der Beitrag der Elektronen
zum Tunnelstrom am gr

oten ist. Dieser Proze heit thermishe Feldemission.
E
m
ist durh
E
m
= U
d

osh

eE
00
kT

 2
(2.21)
gegeben. Dabei ist U
d
die Bandverbiegung und
E
00
=
h
2

N
D
m


r

0

1
2
: (2.22)
Dabei ist h = h=2 die Plank-Konstante, m

die eektive Elektronenmasse, 
r
die elektrishe Feldkonstante, 
0
die Dielektrizit

atskonstante und N
D
die Dotier-
stokonzentration. Die Stromdihte durh thermishe Feldemission ist mit
j
thF
= j
thF;0
exp

U
E
0
 
1  exp

 eU
kT

(2.23)
gegeben, wobei U die angelegte Spannung ist und
E
0
= E
00
oth

eE
00
kT

: (2.24)
F

ur den Vorfaktor gilt [14℄:
j
thF;0
=
A

T
2
exp

 e
kT

[E
00
(
B
  U   )℄
1
2
kT osh

eE
00
kT

exp
 
  (
B
  )
E
0
!
; (2.25)
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Abbildung 2.5:

Ubergang zwishen thermisher Feldemission und thermisher
Emission f

ur E
00
= 9:6meV
mit  =W

 W
F
. Der Parameter E
00
entspriht dabei einem Diusionspotential,
dessen Gr

oe so gew

ahlt ist, da die Tunnelwahrsheinlihkeit f

ur ein Elektron im
Leitungsbandminimum am Rande der Raumladungszone gerade 1=e betr

agt. F

ur
das verwendete GaAs mit einer Dotierstokonzentration N
D
= 2:3  10
17
m
 3
,
einer Dielektrizit

atskonstanten 
r
= 13; 1 und einer eektiven Elektronenmasse
m

= 0:067m
0
betr

agt E
00
= 9:6meV . Das Verh

altniss kT=eE
00
ist ein Ma f

ur
den Anteil des Tunnelstromes am Gesamtstrom

uber die Barriere. Dabei lassen
sih grob drei Bereihe angeben:
kT
eE
00
<< 1 Feldemission T << 112K
kT
eE
00
 1 thermishe Feldemission T  112K
kT
eE
00
>> 1 thermishe Emission T >> 112K.
Reine thermishe Emission

uber die Barriere, wird also erst f

ur Temperaturen viel
gr

oer als 112K zu erwarten sein. Eine genauere Analyse ergibt, da die obere
Temperaturgrenze f

ur thermishe Feldemission gegeben ist durh [14℄:
osh
2
(eE
00
=kT )
sinh
3
(eE
00
=kT )

2U
d
3E
00
: (2.26)
In Abbildung 2.5 ist dieser Zusammenhang f

ur E
00
= 9:6meV dargestellt, wobei
die Bandverbiegungung

uber der Temperatur aufgetragen ist. F

ur eine Bandver-
biegung von 0:9eV ndet der

Ubergang zu thermisher Emission also erst ober-
halb von 400K statt. Bei dem verwendeten relativ hohdotierten GaAs-Material
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muss also ein signikanter Beitrag vom Tunnelstrom zum Gesamtstrom

uber die
Barriere erwartet werden.
Der Rekombinationsstrom entsteht, wenn Elektronen und L

oher in der Verar-
mungsrandshiht des Halbleiters

uber lokalisierte Zust

ande in der Bandl

uke
rekombinieren. Die eektivsten Rekombinationszentren liegen dabei in der Mitte
der Bandl

uke [29, 30℄. Der Rekombinationstsrom l

at sih nah der urspr

unglih
f

ur p-n-

Uberg

ange formulierten Theorie durh
j
r
= j
r;0
exp

eU
kT
 
1  exp

 eU
kT

(2.27)
mit
j
r;0
=
en
i
w
2
(2.28)
angeben [31℄. Dabei ist
n
i
=
q
N
L
N
V
exp

 E
g
2kT

(2.29)
die intrinsishe Ladungstr

agerkonzentration des Halbleiters mit den eektiven
Zustandsdihten N
L
im Leitungs- und N
V
im Valenzband, w die Weite der Raum-
ladungszone und  die mittlere Lebensdauer der Ladungstr

ager in der Raumla-
dungszone. Der dimensionslose Parameter  hat einen Wert zwishen 1 und 2.
Er ist abh

angig von der Lage der Rekombinationszentren und deren Wirkungs-
quershnitt f

ur Elektron- bzw. Loheinfang. F

ur das Verh

altnis vom Strom durh
thermishe Emission zum Rekombinationsstrom ergibt sih mit Gleihung ( 2.20)
und ( 2.27) [ = 2℄:
j
j
r
=
2A

ew
p
N
L
N
V
T
2
 exp
"
e (E
g
+ U   2
B
)
2kT
#
(2.30)
F

ur n-dotierte Halbleiter ist die Barriere im allgemeinen gr

oer als E
g
=2, so da
der Ausdruk E
g
+U 2
B
f

ur kleine Spannungen negativ wird und j=j
r
mit der
Temperatur steigt. Der Anteil des Rekombinationsstromes steigt f

ur hohe Bar-
rieren, tiefe Temperaturen, Materialien mit niedriger Lebensdauer der Ladungs-
tr

ager und niedrigen Spannungen in Vorw

artsrihtung. Mit f

ur die vorliegende
Arbeit typishen Werten von 
B
= 0:89eV; w  80nm;   10
 8
s ergeben sih
folgende Verh

altnisse j=j
r
:
U 150K 300K 400K
0.1 V 0.03 15 95
0.2 V 1.2 105 405
Auh der Rekombinationsstrom liefert demnah bei tiefen Temperaturen einen
signikanten Anteil zu Gesamtstrom im Bereih niedriger Spannungen.
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Ist die Barriere gr

oer als die H

alfte der Bandl

uke des Halbleiters, so bendet
sih die Fermienergie in unmittelbarer N

ahe des Kontaktes energetish unterhalb
des Eigenleitungsniveaus. n-Halbleiter werden in diesem Gebiet p-leitend und so
k

onnen die L

oher in das neutrale Halbleiterinnere diundieren. Dies nennt man
Injektion von Minorit

atsladungstr

agern. F

ur die Stromdihte der L

oher kann
geshrieben werden [14℄:
j
h
= j
h;0
exp

eU
kT
 
1  exp

 eU
kT

(2.31)
mit
j
h;0
=
eD
p
p
0
w
; (2.32)
wobei D
p
die Diusionskonstante der L

oher und w die Breite der Raumla-
dungszone ist. Die Gleihgewihtskonzentration der L

oher am Rande der Raum-
ladungszone p
0
= n
2
i
=N
D
ist

uber das Massenwirkungsgesetz im Bereih der
St

orstellenersh

opfung mit der Dotierstokonzentration verkn

upft. Das Verh

alt-
nis aus thermisher Emission zum Strom durh die Injektion von L

ohern ergibt
sih mit den Gleihungen (2.20) und (2.31) zu:
j
j
h
=
N
D
wA

T
2
exp

 e
B
kT

eD
p
n
2
i
(2.33)
Mit steigender Barriere nimmt der Anteil des Injektionsstromes ab und w

ahst
mit der Dotierstokonzentration. F

ur 
B
= 0:89eV; w  80nm;N
D
= 210
17
m
 3
ergibt sih f

ur GaAs bei einer Temperatur von 300K als Verh

altnis j=j
h
ein Wert
von  10
8
. Der Anteil des Injektionsstromes am Gesamtstrom kann somit ver-
nahl

assigt werden.
2.2.3 Strom-Spannungs-Charakteristik
Der Strom durh den Metall-Halbleiter-Kontakt h

angt

uber die Kontakt

ahe F
der Diode mit der Stromdihte zusammen:
j =
I
F
bzw: j
0
=
I
0
F
: (2.34)
Dabei ist f

ur die Stromdihte im allgemeinen die thermishe Emission der Elektro-
nen

uber die Barriere der relevante Proze. Somit ist im Idealfall die Stromdihte
j durh Gleihung (2.20) gegeben und die S

attigungsstromdihte durh Glei-
hung (2.18). Reale Diodenkennlinien weihen jedoh von diesem idealen Verhal-
ten ab. Dazu wird zun

ahst ein Idealit

atsfaktor n eingef

uhrt. Die Diodenkennlinie
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Abbildung 2.6: I=U -Kennlinie einer idealen (- - - -) und einer realen Diode
wird dann durh
j = j
0
exp

eU
nkT
 
1  exp

 eU
kT

(2.35)
bzw. f

ur U  3kT=e durh
j = j
0
exp

eU
nkT

(2.36)
beshrieben. F

ur n = 1 liegt ideales Verhalten vor, d.h. rein thermishe Emis-
sion. Gute reale Dioden haben im allgemeinen n-Werte zwishen 1,01 und 1,1.
Abbildung 2.6 zeigt die ln(I)vs:U Darstellung der Kennlinie. In dieser Auftragung
ergibt sih f

ur U  3kT=e eine Gerade. Eine Extrapolation des linearen Bereihes
shneidet die Ordinate bei ln(I
0
). Durh Umstellen der Gleihung (2.18) ergibt
sih die Barrierenh

ohe zu

B
0
=
kT
e
ln
 
A

T
2
F
I
0
!
: (2.37)
Da 
B
0
die Barriere f

ur den spannungsfreien Kontakt (U = 0) ist, erh

alt sie den
Index 0 (
"
zero-bias barrier height\). Aus dem Anstieg des linearen Bereihes
ergibt sih der Idealit

atsfaktor durh
1
n
=
kT
e
d
dU
[ln(I)℄ : (2.38)
Dabei ist selbst im Fall eines idealen Metall-Halbleiter-Kontaktes der Idealit

ats-
faktor gr

oer als 1. Durh das Bildkraftpotential tritt eine Spannungsabh

angig-
keit der Barriere auf, die in einem Idealit

atsfaktor gr

oer 1 resultiert. Er l

at
sih unter der Annahme berehnen, da sih eine positive Ladung des Betrages
e gegen

uber dem Elektron auf anderen Seite der als Spiegelebene aufzufassenden
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Abbildung 2.7: Bildkraftkorrektur an einem Metall-Halbleiter-Kontakt
Grenz

ahe bendet. So erfahren die Elektronen eine anziehende Kraft. Das Bild-
kraftpotential liefert nur in der N

ahe der Grenz

ahe einen wesentlihen Beitrag,
wie in Abbildung 2.7 verdeutliht ist. Die Bildkraft f

uhrt zu einer Absenkung der
von den Elektronen zu

uberwindenden Barriere um den Betrag [14℄

bi
= e
"
2e
2
N
D
(e (U
d
  U)  kT )
(4)
2
(
r

0
)
3
#
1
4
: (2.39)
F

ur die entsprehenden Barrierenh

ohen gilt:

B
0
= 
B
 
bi
: (2.40)
Im Falle, da die Spannungsabh

angigkeit der Barriere nur aufgrund des Bild-
kraftpotentials exsistiert, gilt f

ur den Einu auf den Idealit

atsfaktor [14℄
1
n
(bi)
= 1 

bi
4 (e (U
d
  U)  kT )
: (2.41)
F

ur n GaAs mit 
r
= 13; 1, N
D
= 2; 3  10
17
m
 3
und U
d
= 0; 86eV ergibt sih
bei 300K ein 
bi
= 50meV und damit ein Idealit

atsfaktor von n
(bi)
= 1; 02.
F

ur groe angelegte Spannungen, ist der Spannungsabfall

uber dem Halbleiter-
material niht mehr zu vernahl

assigen. Dies maht sih in Abbildung 2.6 in ei-
nem Abweihen von der idealen Kennlinie f

ur groe Spannungen bemerkbar. Dies
l

at sih durh einen Widerstand R
S
, der in Serie zum Metall-Halbleiter-Kontakt
liegt, beshreiben und durh das Halbleitermaterial selbst sowie durh Kontakte
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und Zuleitungen verursaht wird. Durh diesen Serienwiderstand wird der Span-
nungsabfall

uber der Barriere reduziert und die Gleihungen (2.35) und (2.36)
modizieren sih zu
j = j
0
exp
 
e(U   IR)
nkT
!"
1  exp
 
 e(U   IR)
kT
!#
(2.42)
bzw. f

ur U  3kT=e
j = j
0
exp
 
e(U   IR)
nkT
!
: (2.43)
Insbesondere bei Dioden mit hohem Serienwiderstand bzw. kleiner Barriere, ist
die oben beshriebene Art, die Barriere zu ermitteln oft niht m

oglih, da der li-
neare Bereih niht klar ausgepr

agt ist. Neben der M

oglihkeit theoretishe Kur-
ven an die experimentellen Daten anzupassen, wurden eine Anzahl von Verfahren
entwikelt, die Parameter aus der Kennlinie zu ermitteln [32, 33, 34, 35, 36, 37℄.
Im folgenden soll nur auf eine M

oglihkeit kurz eingegangen werden [38, 39℄. Die-
ses Verfahren nutzt die erste Ableitung der doppelt-logarithmishen Auftragung
der Durhlakennlinie. Der sogenannte
"
power exponent\ ist folgendermaen
deniert:
 =
d
d(ln[U ℄)
(ln[I℄) : (2.44)
Die lineare Auftragung von 

uber der Spannung U zeigt ein ausgepr

agtes Maxi-
mum. Der Maximalwert von 
m
ergibt sih f

ur die Spannung U
m
, an der sih die
Abweihung der I=U -Kennlinie aufgrund des Serienwiderstandes R
S
bemerkbar
maht. Mit dem Strom I
m
, der bei der Spannung U
m
iet, lassen sih aus diesen
Werten die Diodenparameter n;R
S
und 
B
ermitteln:
n =
eU
m
(
m
  1)
kT
2
m
; (2.45)
R
S
=
U
m
I
m

2
m
; (2.46)
sowie

B
= kT

(
m
+ 1)  ln

I
m
FT
2
A


: (2.47)
Es sei darauf hingewiesen, da die hier angegebenen Beziehungen nur gelten,
wenn die Abweihung vom idealen Verhalten im Regime groer Spannungen, auf
einen ohmshen Widerstand zur

ukzuf

uhren ist, d.h. keine nihtlineare Strom-
komponente enthalten ist (die z.B. durh organishe Zwishenshihten entstehen
k

onnen).
Wie im vorigen Kapitel diskutiert, hat auh der Tunnelstrom einen Einu auf
die I=U -Kennlinie. Durh den Parameter E
0
laut Gleihung (2.24) wird dabei
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der

Ubergang von Feldemission

uber thermishe Feldemission zu purer thermi-
sher Emission beshrieben. F

ur kleine Temperaturen ist E
0
= E
00
wogegen sih
E
0
f

ur hohe Temperaturen dem Wert kT=e ann

ahert. Vergleiht man den Aus-
druk (2.23) f

ur thermishe Feldemission mit dem Ausdruk (2.35) so kann f

ur
den Idealit

atsfaktor [14℄
n
(t)
=
eE
0
kT
(2.48)
bzw. mit Gleihung (2.24)
n
(t)
=
eE
00
kT
oth

eE
00
kT

(2.49)
geshrieben werden. Damit ist die Temperaturabh

angigkeit des Idealit

atsfaktors
aufgrund des Beitrages vom Tunnelstrom gegeben. Mit dem Wert f

ur E
00
=
9:6meV ergibt sih unter (alleiniger) Ber

uksihtigung des Beitrags vom Tunneln
durh die Barriere f

ur T = 300K ein theoretish zu erwartender Idealit

atsfaktor
von n
(t)
= 1; 05.
Der

Ubergang von thermisher Emission zu thermisher Feldemission kann

aqui-
valent zu einer Reduzierung der Barrierenh

ohe um den Betrag 
t
beshrieben
werden und ist gegeben durh [14℄:

t


3
2
E
00

2
3
(U
d
)
1
3
: (2.50)
Diese N

aherung ist bis zu einem Wert f

ur E
00
 10meV anwendbar [14℄. Mit den
typishen Werten f

ur das verwendete GaAs-Material ergibt sih 
t
 55meV .
Nah dem Ergebniss aus Kapitel (2.2.2) kann auh der Rekombinationsstrom
niht vernahl

assigt werden. Der Gesamtstrom ist durh die Summe des Stromes
durh thermishe Feldemission und des Rekombinationsstromes gegeben. Nah
Gleihungen (2.23) und (2.27) ergibt sih f

ur U  3kT=e:
j
ges
= j
thF;0
exp

U
E
0

+ j
r;0
exp

eU
kT

: (2.51)
Mit der allgemeinen Gleihung (2.38) f

ur den Idealit

atsfaktor l

at sih ein Aus-
druk angeben, der den Einu des Tunnelstromes also auh des Rekombinations-
stromes auf den Idealit

atsfaktor ber

uksihtigt. Es ergibt sih folgender Ausdruk:
1
n
t;r
=
kT
e
j
thF;0
j
r;0
+
e
kT
j
thF;0
j
r;0
+ 1
: (2.52)
F

ur den Grenzfall j
r;0
! 0 ergibt sih n =
eE
0
kT
und f

ur j
thF;0
! 0 entsprehend
n = . Die Grenzf

alle werden also korrekt wiedergegeben. Unter der Annahme,
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da die Rekombinationszentren in der Mitte der Bandl

uke liegen, und der Wir-
kungsquershnitt f

ur Elektron- und Loheinfang gleih gro ist, kann  = 2 ge-
setzt werden. Das Verh

altnis
j
thF;0
j
r;0
ergibt sih aus Gleihungen (2.25) und (2.28),
womit f

ur die Temperaturabh

anigkeit des Verh

altnisses
j
thF;0
j
r;0
= AT
exp

eE
g
2kT

osh

eE
00
kT

exp

 
B
E
0

(2.53)
geshrieben werden kann. Die Gr

oen A und B sind von der Temperatur un-
abh

angig. Dabei wurde eine Temperaturabh

angigkeit der Bandl

uke, der Raum-
ladungszone und des Abstandes zwishen Leitungsband und Ferminiveau ver-
nahl

assigt.
2.2.4 Kapazit

ats-Spannungs-Charakteristik
Die Ladung in der Verarmungsrandshiht eines Metall-Halbleiter-Kontaktes wird
durh die ortsfesten, ionisierten Donatoren der Dihte N
D
beshrieben (Shottky-
N

aherung). Die Integration der Poisson-Gleihung
V =  


o

r
(2.54)
liefert mit  = eN
D
eine quadratishe Ortsabh

angigkeit f

ur das elektrostatishe
Potential:
V (z) =  
eN
D
2
o

r
(w   z)
2
: (2.55)
Mit der Randbedingung V (z = 0) = U
d
ergibt sih f

ur die Breite der Raumla-
dungszone w:
w =
s
2
o

r
eN
D
U
d
: (2.56)
Mit einer

aueren Spannung variiert wegen der Spannungsabh

angigkeit der Band-
verbiegung auh die Raumladungszone. Auerdem f

allt die Konzentration der
unkompensierten Donatoren am Rand der Verarmungsrandshiht niht abrupt
ab [40℄. Beides wird ber

uksihtigt, wenn in Gleihung (2.56) U
d
durh U
d
 U  
kT=e ersetzt wird. F

ur die in der Verarmungsrandzone enthaltene Ladung ergibt
sih dadurh:
Q
s
= eN
D
wF =
v
u
u
t
2e
o

r
N
D
 
U
d
  U  
kT
e
!
; (2.57)
und somit f

ur die dierentielle Kapazit

at der Raumladungszone [14℄
C  F
dQ
s
dU
=
v
u
u
t
e
o

r
N
D
2

U
d
  U  
kT
e

: (2.58)
KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 24
Abbildung 2.8: C/U-Kennlinie einer Shottky-Diode
Dabei ist F die Gr

oe der Kontakt

ahe. Tr

agt man das reziproke Quadrat 1=C
2
der Kapazit

at als Funktion der

uber der Raumladungszone abfallenden Spannung
U auf, so ergibt sih eine Kurve, deren Steigung in jedem Punkt umgekehrt
proportional zur Dotierstokonzentration ist
N
D
=  
2
e
o

r
1
d (F
2
=C
2
) =dU
(2.59)
ist. Ist die Dotierung homogen, so ergibt sih der in Abbildung 2.8 dargestellte
lineare Verlauf. Die Extrapolation des linearen Verlaufs auf die Abszisse ergibt
den Wert U
e
= U
d
  kT=e, aus dem sih die Barrierenh

ohe ermitteln l

at:

B
= eU
d
+  = eU
e
+ kT + : (2.60)
Mit  = (W

 W
F
) f

ur n-Halbleiter bzw.  = (W
F
 W
v
) f

ur p-Halbleiter ergibt
sih entsprehend f

ur die Barriere:

B
n
= eU
e
+ kT

1 + ln

N

N
D

(2.61)
bzw.

B
p
= eU
e
+ kT

1 + ln

N
v
N
D

: (2.62)
Dabei ist N
D
die Dotierstokonzentration (der Donatoren bzw. der Akzepto-
ren) und N

sowie N
v
die jeweilige Zustandsdihte in Leitungs- und Valenzband.
Liegt am Metall-Halbleiter-Kontakt die Spannung U
e
an, so ist die Weite der
Raumladungszone gleih Null. Die B

ander verlaufen ah bis zur Grenz

ahe
und die bestimmte Barrierenh

ohe 
B
wird Flahband-Barriere genannt. F

ur idea-
le Metall-Halbleiter-Kontakte, bei denen die Spannungsabh

angigkeit der Barriere
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nur aufgrund des Bildkraftpotentials entsteht, untersheiden sih Flahband- und
Null-Volt-Barriere gerade um 
bi
und es gilt:

B
n
= 
B
n;0
+
bi
: (2.63)
2.3 Raumladungsbegrenzte Str

ome
Im Kapitel (2.2.1) wurde auf der Basis einer mikroskopishen Betrahtung auf den
Ladungstransport in organishen Materialien eingegangen. Aufgrund der geringen
Beweglihkeit tritt eine weitere h

auge Ersheinung dieser Materialien auf. Die
statishe Injektion von Ladungstr

agern in das Halbleitermaterial f

uhrt zu einer
zus

atzlihen Ladungsdihte, die eine St

orung der Neutralit

atsbedingung darstellt
und ausgehend vom injizierenden Kontakt innerhalb einer Debye-L

ange
L
D
=
s

0

r
kT
e
2
n
0
(2.64)
abgebaut wird. Dabei ist n
0
(bzw. p
0
) die intrinsishe Ladungstr

agerkonzentra-
tion. Mit typishen Werten f

ur organishe Materialien von 
r
= 2 und n
0
=
10
14
m
 3
ergibt sih bei Raumtemperatur eine Debye-L

ange von etwa 170nm.
Damit sind die verwendeten Shihtdiken kleiner als die Debye-L

ange, das heit
der Ladungstransport ndet in raumladungserf

ullten Gebieten statt. Bei star-
ker Injektion begrenzt dies den Stromu und f

uhrt zu einer potenzf

ormigen
Strom-Spannungs-Beziehung. Eine theoretishe Beshreibung basiert dabei auf
den Annahmem der G

ultigkeit des B

andermodells, einer feldunabh

angigen Be-
weglihkeit, Injektion nur einer Ladungstr

agerart, Vernahl

assigbarkeit von Dif-
fusionsstr

omen und einer thermish generierten intrinsishen Ladungstr

agerdiht
sowie idealen Kontakten, das heit es gilt E(x = 0) = 0. Ausgangspunkt dabei
ist die Drift-Diusions-Gleihung (jedoh Vernahl

assigung des Diusionstermes)
sowie die Poisson-Gleihung unter Ber

uksihtigung der freien und in Haftstellen
gebundenen Ladungstr

agerdihten.
Zun

ahst f

ur den haftstellenfreien Fall ergibt sih damit eine quadratishe Ab-
h

angigkeit der Stromdihte von der angelegten Spannung
j =
9
8

0

r

U
2
d
3
: (2.65)
Diese Beziehung ist als Mott-Gurney-Gesetz oder Child-Gesetz bekannt [41℄. Bei
sehr niedrigen Spannungen dominieren dagegen die thermish erzeugten Ladungs-
tr

ager gegen

uber den injizierten. Aus dieser intrinsishen Ladungstr

agerdihte n
0
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resultiert im Regime kleiner angelegter Spannungen ohmshes Verhalten mit der
Stromdihte
j = en
0
U
d
: (2.66)
Der

Ubergang von ohmshen zu raumladungsbegrenzten Transport ndet bei
einer Spannung U


statt, die sih im haftstellenfreien Fall durh Gleihsetzen
von (2.66) und (2.65) zu
U


=
8
9
en
0

0

r
d
2
(2.67)
ergibt.
Der Einu von Haftstellen kann jedoh im Regelfall in organishen Materialien
niht vernahl

assigt werden, da ihre Zahl h

aug in der Gr

oenordnung der Zahl
freier Ladungstr

ager liegt [9℄. Zu Haftstellen f

uhren zum Beispiel strukturelle
Defekte bei der Anordnung der Molek

ule im Gitter, hemishe Verunreinigun-
gen aber auh lokalisierte

Ubershuladungen (
"
Self-Trapping-Mehanismus\).
Im Falle aher diskreter Haftstellenniveaus bleibt der obige funktionale Zusam-
menhang zwishen Stromdihte, Spannung und Dike erhalten:
j =
9
8

0

r

U
2
d
3
(2.68)
sowie
U


=
8
9
en
0

0

r
d
2
: (2.69)
Durh den Parameter 
 =
n
n+ n
t
: (2.70)
wird der Einu der Haftstellen ber

uksihtigt, wobei n die Dihte freier Ladun-
gen und n
t
die Dihte der in Haftstellen gebundenen Ladungen. Der Einu der
Haftniveaus auf den Stromtransport dr

ukt sih in diesem Fall durh eine eek-
tive Beweglihkeit 
eff
=  aus.
In Abbildung 2.9 ist die Abh

angigkeit der Stromdihte von der angelegten Span-
nung in einer doppelt-logarithmishen Darstellung gezeigt. Unterhalb der Span-
nung U


herrsht ohmshes Verhalten vor, dar

uber wird der Stromtransport durh
Haftstellen dominiert. Bei sehr groen Spannung

uber
U
TFL
=
N
t
ed
2
2
0

r
(2.71)
k

onnen alle Haftstellen als besetzt angenommen werden [9℄. Dabei ist N
t
die
Dihte der Haftstellenniveaus. Die zus

atzlih injizierten Ladungen f

uhren zu einer
Raumladungsbegrenzung des Stromes wie im haftstellenfreien Fall.
Die Ber

uksihtigung vershiedener Haftstellenverteilungen f

uhrt ebenfalls auf
Potenzgesetze, die man zu einer sogenannten Skalierungsregel
j
d
eff
/
 
U
d
2
eff
!
m
(2.72)
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Abbildung 2.9: J=U -Kennlinie bei raumladungs und haftstellenbegrenzten Strom-
transport(nah [42℄)
zusammenfassen kann [9℄. Durh die Gr

oe d
eff
werden dabei inhomogene Haft-
stellenverteilungen ber

uksihtigt. Im Falle einer homogenen Verteilung entspriht
d
eff
der tats

ahlihen Dike d der Shiht. Der Exponent dagegen gibt die ener-
getishe Verteilung der Haftstellen innerhalb der Bandl

uke wieder. Von beson-
derer Bedeutung f

ur organishe Halbleiter sind diskrete (hemishe Verunreini-
gungen) sowie exponentiell oder gauf

ormig (strukturelle Defekte) verteilte Haft-
stellen [9, 10℄.
Kapitel 3
Experiment
3.1 Beshreibung des UHV-Systems und der Me-
apparatur
Vor Beginn der Experimente wurden zun

ahst vier separate Vakuumkammern
miteinander zu einem System verbunden. Diese werden im folgenden als Plas-
makammer, Pr

aparations-, Analyse- und MBE-Kammer benannt und sind je-
weils

uber ein UHV-Shieberventil mit einer Transferkammer verbunden. Diese
ist mit einem eigens konstruierten Probenhaltermagazin ausgestattet, welhes die
M

oglihkeit bietet, bis zu 8 Proben unter Vakuum zu lagern, sowie dem Trans-
fer der Proben in die vershiedenen Vakuumkammern dient. Die Transferkammer
wird mit einer Ionenpumpe gepumpt.
Die Plasmakammer dient zugleih dem Einshleusen der Proben ins Vakuum und
wird mit einer Turbomolekular- und einer Drehshieberpumpe evakuiert. Bei-
de, Transfer- und Plasmakammer, erreihen einen Basisdruk von  10
 7
mbar.
Die Plasmakammer ist mit einer Wassersto-Plasma-Quelle und einem Bornitrit-
Heizer ausgestattet, welher die M

oglihkeit bietet, die Probe bis auf eine Tempe-
ratur von a. 500
Æ
C zu heizen. Die Plasma-Quelle ist sehr einfah aufgebaut und
besteht im wesentlihen aus einer Elektrode an die eine Hohspannung angelegt
wird und einem Dosierventil, welhes einen kontrollierten Wasserstoeinla in die
Kammer erm

ogliht. Die angelegte Hohspannung hat eine Frequenz von 200kHz
und kann zwishen 10kV und 50kV variiert werden.
An der Analysekammer selbst bendet sih zus

atzlih noh einmal ein kleines
Transfersystem,

uber welhes ebenfalls Proben eingeshleust werden k

onnen.

Uber
dieses kann die Kammer mit einer Turbomolekular- und Drehshieberpumpe ge-
pumpt werden kann. Die Kammer selbst ist noh mit einer Ionenpumpe sowie ei-
ner Titansublimationspumpe ausger

ustet, so da ein Basisdruk von 110
 10
mbar
erreiht wird. Es steht die M

oglihkeit der Probenharakterisierung durh XPS,
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UPS, Ellipsometrie sowie Kelvin-Sonde zur Verf

ugung. Auerdem ist eine LEED-
Optik vorhanden, mit der die Proben nah der Plasmabehandlung auf ihre Ober-


ahenrekonstruktion hin untersuht wurden.
Die Pr

aparationskammer wird zun

ahst

uber ein Ventil mit einer Turbomolekular-
und einer Drehshieberpumpe evakuiert und besitzt ebensfalls noh eine Ionen-
pumpe und eine Titansublimationspumpe. So wird auh hier ein Basisdruk von
1  10
 10
mbar erreiht. Installiert sind zwei Knudsenzellen, eine zur Pr

aparation
der Metallkontakte und eine zum Aufdampfen der organishen Shiht. Zur elek-
trishen in situ Charakterisierung der Proben kann eine gefederte Kontaktnadel

uber eine Lineardurhf

uhrung auf die Kontakte der Probe aufgesetzt werden. Der
R

ukkontakt wird dabei

uber den Probenhalter und den Manipulator nah auen
gef

uhrt.
Die MBE dient dem epitaktishen Shihtwahstum von Verbindungshalbleitern.
Sie wird

uber eine Vorpumpe und eine Turbomolekularpumpe gepumpt und er-
reiht einen Basisdruk von  10
 8
mbar.
F

ur temperaturabh

angige Messungen m

ussen die Proben jedoh zun

ahst der
Luft ausgesetzt und in einen separaten Kryostaten geshleust werden, der Teil
eines DLTS-Mesystems ist. Mittels einer Drehshieberpumpe wird die Kammer
evakuiert. Das Abk

uhlen der Proben geshieht mit 

ussigem Stiksto (Durh-
ukryostat) und f

ur Messungen oberhalb Raumtemperatur ist ein Heizer inte-
griert. Die Temperaturmessung erfolgt mittels Thermoelement und die Tempe-
ratur wird

uber einen Temperaturkontroller konstant gehalten bzw. kann damit
gesteuert werden. F

ur niht allzu tiefe Temperaturen h

alt dieser die Temperatur
bis auf 0; 2K konstant.
F

ur ex situ Messungen bei Raumtemperatur steht zus

atzlih eine Mebox zur
Kontaktierung der Probe zur Verf

ugung.
Die Aufnahme der elektrishen Kennlinien erfolgte jeweils im Dunkeln, um un-
erw

unshte Anregungen von Ladungstr

agern zu vermeiden. Dabei steht ein Halb-
leitertestsystem (4061A) der Firma Hewlett Pakard zur Verf

ugung. F

ur die
Strom-Spannung-Kennlinien wird das Pioampere-Meter HP 4140B genutzt und
f

ur die Kapazit

ats-Spannung-Messungen das Mehrfrequenz-LCR-Meter HP 4275A.
Die Aufzeihnung der Mewerte und Steuerung der Meger

ate erfolgt mittels ei-
ner Workstation, die

uber eine IEEE-488-Shnittstelle mit den Meger

aten ver-
bunden ist.
3.2 Verwendete Materialien
Als Substrat wird n-dotiertes GaAs(100) verwendet, welhes von der Firma Frei-
berger Compound Materials GmbH bereitgestellt wurde. Die Wafer wurden nah
dem LEC-Verfahren (
"
Liquid Enapsulated Czohralski\) hergestellt. Als Dotier-
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-  H
-  O
-  C
Abbildung 3.1: Molek

ulstruktur von PTCDA
Abbildung 3.2: Kristallstruktur von PTCDA (aus: [8℄)
sto wurde Tellur eingesetzt und die angegebene Dotierstokonzentration liegt
bei (0:1 3) 10
18
m
 3
. Die eigenen C/V-Messungen ergeben einen genauen Wert
von 2:3  10
17
m
 3
.
Als organisher Halbleiter wird 3,4,9,10- Perylentetraarboxyl Dianhydrid
(PTCDA, C
24
H
8
O
6
) verwendet. Dieses wird grotehnish in Laken als roter
Farbsto eingesetzt und ist daher gut kommerziell erh

altlih. Vor Einsatz wur-
de das Material in zwei Shritten mittels Vakuum-Sublimation gereinigt. Abbil-
dung 3.1 zeigt die Molek

ulstruktur von PTCDA. Durh die planare Molek

ulstruk-
tur, die in f

unf Kohlenstoringen delokalisierten -Elektronensysteme sowie die
Kristallisation in monokliner Symmetrie mit der Anordnung in Molek

ulstapeln
sind die strukturellen Vorraussetzungen zur Bildung halbleitender Kristalle erf

ullt.
Von PTCDA sind zwei Kristallmodikationen bekannt (; ), die sih im Winkel
zwishen der Molek

ulnormalen und der Stapelahse untersheiden [43℄. Abbil-
dung 3.2 zeigt die in Aufdampfshihten bevorzugt auftretende -Modikation.
Die Kristallahsen der monoklinen Elementarzelle sind a = 0:372nm; b = 1:196nm;
 = 1:734nm sowie der Gitterwinkel  = 98:8
Æ
. Pro Elementarzelle gibt es zwei
Molek

ule. In Einkristallen ist die Molek

ulebene, bezogen auf die Einheitszelle,
die (102)-Ebene. Der Abstand zweier Netzebenen betr

agt d = 0:321nm [44℄. Der
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geringe Abstand der Molek

ule erm

ogliht senkreht zur Molek

ulebene Ladungs-
tr

agerbeweglihkeiten von bis zu 
eff
= 1:4m
2
=V s f

ur Kristalle hoher Qua-
lit

at [45℄. Diese liegt jedoh im Regelfall ein bis drei Gr

oenordnungen darunter,
bedingt durh kleine Kristallitgr

oe und Verunreinigungen. In der Molek

ulebene
hingegen liegt die Leitf

ahigkeit um den Faktor 10
3
niedriger aufgrund des groen
molekularen Abstandes sowie der Lokalisierung der Elektronen in den Bindungen
zwishen Kohlensto und Sauersto bzw. Wassersto.
Wie in der Leitf

ahigkeit tritt auh eine Anisotropie in der Dielektrizit

atskonstan-
ten auf. In der Literatur werden Werte von 
?
= 1; 9 und 
k
= 4; 5 angegeben [46℄.
F

ur das HOMO-Niveau wird ein Wert von W
V
= 7; 64eV genannt [47℄. F

ur den
Abstand zwishen HOMO- und LUMO-Niveau, sheint es eine Diskrepanz zwi-
shen Werten aus optishen und aus elektrishen Messungen zu geben. W

ahrend
man aus optishen Messungen Werte von E
g
= 2; 2eV angibt [47℄, bestimmt man
aus Transportmessungen einen Wert von E
g
= 2; 8eV [48℄.

Uber den Leitf

ahig-
keitstyp von PTCDA ndet man widerspr

uhlihe Angaben. Flugzeitmessungen
ergaben n-leitendes Verhalten [49℄ w

ahrend in [50℄ aus raumladungsbegrenztem
Stromtransport auf L

oherleitung geshlossen wird mit p
0
= 5  10
14
m
 3
.
3.3 Pr

aparation der ohmshen R

ukkontakte
Zur Pr

aparation der ohmshen R

ukkontakte wurde eine InGa-Legierung ver-
wendet. Zun

ahst wird die Probe im Ultrashallbad in Aeton, Ethanol und an-
shlieend in deionisiertemWasser gereinigt. Danah f

ur 30s in 30%iger Salzs

aure
ge

atzt, wodurh die nat

urlih vorhandene Oxidshiht reduziert wird. Anshlie-
end wird die Probe in destilliertem Wasser abgesp

ult und unter Stikstou
getroknet. Eine Kupfer-Platte wird in etwa 10%iger Salpeters

aure ge

atzt, eben-
falls um die Kupferoxidshiht zu entfernen und anshlieend in deionisiertem
Wasser abgesp

ult. Diese wird nun mit der InGa-Legierung versehen. Das Sub-
strat wird mit der R

ukseite auf die mit der Legierung versehene Kupferplatte
aufgebraht und zusammen mit dieser auf dem Probenhalter montiert. Anshlie-
endes Heizen der Probe im Vakuum f

uhrt zu sehr guten ohmshen Kontakten.
Erfahrungsgem

a ist eine Temperung bei 200
Æ
C f

ur 30min ausreihend. Verant-
wortlih f

ur das ohmshe Verhalten, ist die Ausbildung einer In
x
Ga
1 x
As-Phase
an der Grenz

ahe zum Substrat [51, 52, 53, 54, 55, 56℄.
Die erzielten Serienwiderst

ande der Proben liegen unterhalb von 20
 (inlusive
des Widerstandes, der auf den apparativen Aufbau zur

ukzuf

uhren ist). Dazu
wurden die Proben f

ur 30min bis auf eine Maximaltemperatur von 300
Æ
C ge-
heizt.
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3.4 Wasserstoplasma-Behandlung
Die Pr

aparation einer reinen und von Besh

adigungen freien Ober

ahe ist bei
GaAs shwieriger und komplexer als bei Si, da hier die Oxide von Ga als auh von
As entfernt werden m

ussen. An Luft ausgesetzte GaAs-Ober

ahen besitzen eine
nat

urlihe Oxidshiht sowie adsorbiertes Wasser. Wasser kann sehr leiht ther-
mish bei relativ niedrigen Temperaturen entfernt werden. Die nat

urlihen Oxide
desorbieren jedoh erst bei Temperaturen von 580
Æ
C. In der Literatur, wird als
eektive Methode GaAs-Ober

ahen zu reinigen die Behandlung mit atomaren
Wassersto vorgeshlagen [57, 58, 59℄. Der Reinigungsproze kann dabei folgen-
dermaen zusammengefat werden [60, 61, 62℄: Arsen-Oxide desorbieren leiht
thermish jedoh auh durh die Reaktion mit atomaren Wassersto
As
2
O
x
+ 2xH  ! xH
2
O " +As
2

1
2
As
4

"; (3.1)
wobei x = 1; 3 oder 5 f

ur die vershiedenen Oxide des Arsens steht. Dabei wird


uhtiges Wasser und Arsen gebildet. Das niht 

uhtige Gallium-Oxid, Ga
2
O
3
,
reagiert mit Wassersto zu Ga
2
O
Ga
2
O
3
+ 4H  ! Ga
2
O (") +H
2
O " : (3.2)
Ga
2
O wird 

uhtig f

ur Temperaturen gr

oer  200
Æ
C. Bei dieser Temperatur
desorbiert auh Kohlensto aufgrund der Bildung 

uhtiger Kohlenwassersto-
verbindungen. Temperaturen unter 200
Æ
C entfernen niht die Ga
2
O-Shiht, was
zu einem

Atz-Stop oder einer mit Ga angereiherten Ober

ahe f

uhrt. In der
Literatur werden oft Temperaturen von  450
Æ
C f

ur eine eektive Desorption
der nat

urlihen Oxidshiht genannt. Dies h

angt jedoh von einer Reihe von Pa-
rametern ab, wie Behandlungszeit, Druk, Leistung der Plasma-Quelle, Abstand
der Probe von der Quelle und der Geometrie [63℄.
Die besten Ergebnisse im Hinblik auf die elektrishen Kennlinien der Ag=GaAs-
Dioden konnten erzielt werden, indem das Substrat zun

ahst nahemish inHCl
gereinigt wurde und anshlieend f

ur 5min eine Wasserstoplasmabehandlung
bei einer Substrattemperatur von 300
Æ
C durhgef

uhrt wurde. Wassersto wurde
bis zu einem Druk von p
H
2
= 3  10
 3
mbar eingelassen und die Hohspannung
der Plasma-Quelle betr

agt 10kV . Es wird also mit m

oglihst geringer Leistung
gearbeitet. Der Abstand der Probe von der Plasma-Quelle betr

agt ungef

ahr 5m.
In Abbildung 3.3 ist die Kalibrationskurve f

ur den Heizer in der Plasmakam-
mer angeben. Die Temperatur wird dabei

uber den Stromu durh den Borni-
tridheizer bestimmt. Zur Aufnahme der Kalibrationskurve wurde eine Ni=CrNi-
Thermoelement direkt auf den Probenhalter montiert und die Temperatur somit
an der Stelle gemessen wo sih sp

ater die Probe bendet.
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Abbildung 3.3: Kalibrationskurve f

ur den Heizer in der Plasmakammer
3.5 Probenpr

aparation
Im folgenden soll noh einmal die Probenpr

aparation im

Uberblik angegeben
werden. Diese ergab sih als Resultat mehrerer Mereihen, auf welhe im Kapitel
(4.1) n

aher eingegangen wird.
Der Probenhalter wurde vor der Benutzung zusammen mit der Kupferplatte im
Vakuum bei einer Temperatur von a. 400
Æ
C ausgegast. Die Pr

aparation der
Proben besteht aus folgenden Shritten:
 Kupferplatte:
1. 2min in a. 10%iger HNO
3

atzen
2. in deionisiertem Wasser absp

ulen und troknen
3. InGa-Gemish aufbringen
 GaAs:
1. 5min Ultrashallbad in Aeton
2. 5min Ultrashallbad in Ethanol
3. 5min Ultrashallbad in deionisiertem Wasser
4. 30s in 30%iger HCl

atzen
5. in deionisiertem Wasser absp

ulen und unter Stikstou troknen
 Probe zusammen mit der Kupferplatte auf dem Probenhalter montieren
 Transfer ins Vakuum (Plasmakammer)
 30min Heizen der Probe bis auf eine Endtemperatur von 300
Æ
C
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 nah 20min (Temperaturgleihgewiht erreiht)
Wasserstoplasmabehandlung:
{ H
2
-Einla bis zu einem Druk von p
H
2
= 3  10
 3
mbar
{ Hohspannung: 10kV
{ Behandlungszeit: 5min
3.6 Bedampfen der Proben
3.6.1 Aufdampfen der PTCDA-Shiht
Die PTCDA-Shihten werden mittels Organisher Molekularstrahl-Deposition
(OMBD,
"
organi moleular beam deposition\) hergestellt. Dabei werden die
Shihten auf dem Substrat bei Raumtemperatur abgeshieden. Die Tempera-
tur der Knudsen-Zelle betr

agt a. 280
Æ
C. Die Aufdampfraten variieren zwishen
0:3nm=min und 0:8nm=min. Es wird also mit reht niedrigen Aufdampfraten ge-
arbeitet. Kontrolliert wird die Aufdampfrate und damit die Dike der PTCDA-
Shiht mittels einer Quarz-Waage (
"
quartz rystal mirobalane\). Dazu wird
stets vor Beginn und am Ende der Shihtabsheidung die Frequenz

anderungsra-
te des Quarzes bestimmt, woraus sih der Fehler in der Shihtdike ergibt. Zur
Kalibration wurden AFM -Messungen durhgef

uhrt. Abbildung 3.4 zeigt zwei
AFM -Bilder einer PTCDA-Shiht mit vershiedener Au

osung. Die Filme zei-
gen eine granulare Struktur, sind aber

uber groe Bereihe homogen, wie im linken
Teil der Abbildung zu sehen ist. Eine Probe wurde sehr lange bei konstanter Zel-
lentemperatur aufgedampft und entsprehend die Frequenz

anderung des Quarzes
bestimmt. Die Dike der Shiht wurde anshlieend aus den AFM -Messungen
bestimmt. Daraus ergab sih:
1
Hz
min
=^ (0:055 0:005)
nm
min
:
Das heit bei einer Frequenz

anderung von 1
Hz
min
ergibt sih eine Aufdampfra-
te von 0:055
nm
min
. Damit kann nun mit der aktuellen Frequenz

anderungsrate die
Aufdampfrate und somit die Dike der Shiht bestimmt werden, da die auf-
gedampfte Dike proportional zur Frequenz

anderung ist. Eine Shihtdike von
einer Monolage entspriht dabei 0:321nm, also dem Abstand der Molek

ulebenen
im PTCDA.
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Abbildung 3.4: AFM -Bilder vershiedener Au

osung einer PTCDA-Shiht ab-
geshieden bei einer Aufdampfrate von 0:15nm=min
3.6.2 Pr

aparation der Silber-Kontakte
Die Silber-Kontakte wurden durh eine Lohmaske aufgedampft. Die Temperatur
der Knudsen-Zelle betrug  880
Æ
C. Die Aufdampfrate f

ur Silber liegt bei a. (7
3)nm=min und die Dike der Silber-Kontakte betr

agt etwa 300nm. Der Abstand
der Probe zur Silber-Zelle wurde dabei stets konstant gehalten, um f

ur jede Probe
gleih groe Kontakt

ahen zu erhalten. Diese betr

agt (2:1 0:1)  10
 7
m
2
.
Die Aufdampfrate der Silber-Zelle wurde mittels der Quarz-Waage kalibriert.
Dabei ist die Frequenz

anderung des Shwingquarzes, welhe eintritt wenn der
Quarz mit Material bedampft wird, proportional zur aufgedampften Shihtdike.
Diese ist mit der Frequenz

anderung f

uber
d =

Quarz

Material
N
Q
f
f
2
(3.3)
verkn

upft. Dabei sind 
Quarz
und 
Material
die Dihte des Quarzmaterials bzw.
die Dihte des aufgedampften Materials, N
Q
= 0:167MHz  m eine Frequenz-
konstante und f die Frequenz des Quarzes vor dem Bedampfen. Damit l

at sih
aus der gemessenen Rate f

ur die Frequenz

anderung eine Aufdampfrate ermitteln.
Abbildung 3.5 zeigt die Aufdampfrate der Silberzelle in Abh

angigkeit der Tempe-
ratur. Diese h

angt jedoh stark vom F

ullzustand der Zelle ab, so da mit der Zeit
f

ur gleihe Aufdampfraten h

ohere Temperaturen ben

otigt werden als angegeben.
Die Werte in Abbildung 3.5 wurden bei voller Zelle aufgenommen. Aus einer li-
nearen Regression an die Daten ergibt sih folgender Zusammenhang zwishen
Aufdampfrate R und Temperatur T der Zelle:
ln
 
R
nm=min
!
= 28:88  31234
0

1
(T RT )
K
1
A
(3.4)
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Abbildung 3.5: Aufdampfrate der Ag-Zelle (RT-Raumtemperatur)
In Abbildung 3.6 ist ein shematisher Quershnitt einer Ag=PTCDA=GaAs-
Diode dargestellt.
Ag contacts
contact area 2.1⋅10-7 m2
PTCDA
thickness d
n-GaAs(100)
InGa alloy
copper sample holder
Abbildung 3.6: Ag=PTCDA=GaAs-Diode - shematisher Quershnitt
Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion
4.1 Variation der Ober

ahenpr

aparation
In dieser Arbeit soll die Modikation von Ag=GaAs-Shottky-Kontakten durh
organishe Zwishenshihten variabler Dike untersuht werden. Dazu ben

otigt
man zun

ahst eine Probenpr

aparation, welhe zu reproduzierbaren Kennlinien
des reinen Metall-Halbleiter-Kontaktes f

uhrt. Die Untersuhungen dazu sind Ge-
genstand dieses Unterkapitels.
Zur Substratreinigung sollte eine Wasserstoplasmabehandlung eingesetzt wer-
den. Dabei ist zun

ahst kein

Atzen der Probenober

ahe in HCl durhgef

uhrt
worden. Es wurde nur die R

ukseite zur Pr

aparation des ohmshen R

ukkontaktes
ge

atzt. In einem ersten Shritt ist die Substrattemperatur w

ahrend der Plasma-
behandlung variiert worden. Dabei wurde zun

ahst f

ur die Hohspannung der
Plasma-Quelle 50kV gew

ahlt. Nah der Pr

aparation der Silber-Kontakte wur-
den die Dioden elektrish harakterisiert. Die Charakterisierung erfolgte dabei
zun

ahst ex situ. In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse zusammengefat aufgelistet.
Bevor die Kontakte aufgedampft wurden, wurde zun

ahst mittels LEED die
Ober

ahe auf ihre Rekonstruktion hin untersuht. Mit zunehmender Tempera-
tur konnte eine h

ohere Intensit

at der LEED-Reexe beobahtet werden. Dabei
zeigten die Proben, die bei einer Substrattemperatur von 190
Æ
C und 240
Æ
C be-
handelt wurden, eine 1  1 Rekonstruktion und bei 450
Æ
C eine shwahe 1  4
Rekonstruktion, welhe nur bei geringen Energien beobahtet werden konnte. Die
h

ohere Intensit

at der LEED-Reexe l

at auf eine besser strukturierte Ober

ahe
shlieen. Anshlieend wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen,
je Probe mehrere Kennlinien von vershiedenen Kontakten. Speziell die Proben,
die bei h

oheren Temperaturen behandelt wurden, zeigten eine sehr hohe Streu-
ung in ihren Barrierenh

ohen und Idealit

atsfaktoren. Viele Kennlinien zeigten ein
S-Prol, was eine n

ahere Auswertung niht erm

oglihte. So wurde die Streuung
mittels des Gleihrihtungsverh

altnisses ausgedr

ukt. In Tabelle 4.1 sind dabei die
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Temperatur 190
Æ
C 240
Æ
C 450
Æ
C 500
Æ
C 450
Æ
C 450
Æ
C
Heizzeit 30min 30min 30min 45min 5min 30min
H-Plasma
3  10
 3
mbar; 50kV
30min 30min 30min 45min 5min =
LEED 1 1 1 1 1 4 Faetten 1 1 1 1
Gleih-
rihtungs-
verh

altnis
0:4V
(1 8)10
4
2 810
4
5 310
5
3 110
5
3  64 40 110
5
Tabelle 4.1: Variation der Parameter der H-Plasmabehandlung f

ur die niht in
HCl ge

atzten Proben
Verh

altnisse der Str

ome bei jeweils 0:4V angegeben. Je Probe ist dabei stets
der Minimal- und der Maximalwert aufgef

uhrt. Eine groe Streuung dieser Wer-
te repr

asentiert also eine groe Streuung der entsprehenden I=U -Kennlinien. In
Abbildung 4.1 sind als Beispiel mehrere Kennlinien der Probe, die bei 450
Æ
C f

ur
30min der Plasmabehandlung ausgesetzt wurde, gezeigt. In den Abbildungen 4.2
und 4.3 sind zwei LEED-Bilder gezeigt, welhe an dieser Probe aufgenommen
werden konnten. Aufgrund der hohen Elektronenenergie ist hier der Einu vom
Volumen gr

oer und die Bilder zeigen eine 11 Rekonstruktion. Die elektrishen
Kennlinien hingegen sind f

ur die Untersuhungen v

ollig ungeeignet. Die Streu-
ung und die beobahteten S-Prole sind m

ogliherweise auf Defekte im Volumen
des Halbleiters zur

ukzuf

uhren, die durh die Plasmabehandlung verursaht wur-
den. Die bei 500
Æ
C f

ur 45min behandelte Probe zeigte Faetten im LEED-Bild,
was auf Defekte an der Ober

ahe der Probe zur

ukgef

uhrt werden kann. Die
bei 190
Æ
C f

ur 30min behandelte Probe zeigte die geringste Streuung der Kenn-
linien und hohe Gleihrihtungsverh

altnisse. Die ermittelten Idealit

atsfaktoren
liegen jedoh zwishen 1:3 und 1:5 und sind somit niht zufriedenstellend. Eine
Reduzierung der Behandlungszeit auf 5min brahte ebenfalls keine brauhbaren
Ergebnisse. Ebenso alleiniges Heizen der Probe bei 450
Æ
C f

ur 30min. In beiden
F

allen konnte eine shwahe 1 1 Rekonstruktion beobahtet werden.
Oensihtlih verursaht also die Plasmabehandlung Defekte im Halbleiterma-
terial, was speziell f

ur Transportmessungen vermieden werden sollte. So wurde
im folgenden die Probenober

ahe f

ur 30s in HCl ge

atzt, um einen Groteil der
nat

urlihen Oxidshiht zu entfernen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 zusam-
mengefat. Diese Proben zeigten alle hohe Gleihrihtungsverh

altnisse und eine
geringen Streuung der Kennlinien. Jedoh konnte bei keiner Probe ein LEED-
Bild beobahtet werden. Die bei 80
Æ
C und 150
Æ
C behandelten Proben zeigten
auerdem einen hohen Serienwiderstand ( kOhm). Dies ist auf eine ungen

ugen-
de Ausbildung des ohmshen R

ukkontaktes zur

ukzuf

uhren. Hier konnte durh
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
Atzen HCl; 30s HCl; 30s HCl; 30s HCl; 30s HCl; 30s
Temperatur 80
Æ
C 150
Æ
C 200
Æ
C 200
Æ
C 300
Æ
C
Heizzeit 15min 30min 30min 30min 30min
H-Plasma
3  10
 3
mbar
= 1min; 50kV = 5min; 10kV 5min; 10kV
LEED     
Gleihrihtungs-
verh

altnis
0:4V
(1 6)10
4
(1 5)10
4
(0:3 1)10
5
(1 2)10
5
(2:8 3) 10
5
Idealit

atsfaktor 1:110:03 1:120:02 1:2 0:04 1:150:02 1:12 0:03
Barriere(IV)/eV 0:810:01 0:790:02 0:80 0:01 0:800:01 0:80 0:01
Tabelle 4.2: HCl ge

atzte Proben - Variation der Parameter der H-
Plasmabehandlung
die niedrige Temperatur kein eektives Eindiundieren des Indiums stattnden
und sih so der ohmshe Kontakt nur ungen

ugend ausbilden. F

ur die Probe,
welhe f

ur 30min bei 200
Æ
C geheizt wurde, konnten sehr gute ohmshe R

ukkon-
takte erhalten werden ( 20Ohm). Die Idealit

atsfaktoren lagen jedoh nur um
den Wert 1:2. Dieser konnte durh eine anshlieende kurzzeitige Plasmabehand-
lung noh verbessert werden. Die Hohspannung der Plasma-Quelle wurde dabei
auf 10kV heruntergeregelt, um eine eventuelle Verursahung von Defekten durh
die Plasmabehandlung zu reduzieren.
Die besten Ergebnisse konnten shlielih bei einer Substrattemperatur von
300
Æ
C erreiht werden. Die Probe wurde f

ur 30min geheizt und f

ur 5min ei-
ner Wasserstoplasmabehandlung mit einer Hohspannung von 10kV ausgesetzt.
Dies entspriht der im Kapitel (3.5) angegebenen Probenpr

aparation. In den Ab-
bildungen 4.4 und 4.5 sind die entsprehenden I=U - und C=U -Kennlinien darge-
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Abbildung 4.1: I=U -Kennlinien mehrerer Dioden auf der gleihen Probe (450
Æ
C,
30min H-Plasma)
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Abbildung 4.2: LEED-Bild
(204eV ) der bei 450
Æ
C f

ur 30min
mit H-Plasma behandelten Probe
Abbildung 4.3: LEED-Bild
(271eV ) der bei 450
Æ
C f

ur 30min
mit H-Plasma behandelten Probe
stellt. Gezeigt sind jeweils 20 Kennlinien, gemessen an vershiedenen Kontakten
der Probe. Die Kurven zeigen eine sehr gute

Ubereinstimmung und die Gleihrih-
tungsverh

altnisse sind durhg

angig sehr hoh. F

ur die Idealit

atsfaktoren ergibt
sih ein Wert von 1:12 0:03 und f

ur die Null-Volt-Barriere (0:80 0:01)eV . Aus
den C=U -Kennlinien ergibt sih die Flahband-Barriere zu (0:89 0:01)eV und
die Dotierstokonzentration zu (2:3 0:2)  10
17
m
 3
.
In den Abbildungen 4.6, 4.7 und 4.8 ist jeweils die Verteilung der Idealit

ats-
faktoren, der Null-Volt-Barrieren aus den I=U -Kennlinien sowie der Flahband-
Barrieren aus den C=U -Kennlinien dargestellt. Diese Daten sind dabei von ins-
gesamt drei vershiedenen Proben zusammengetragen, stets nah der im Kapitel
(3.5) angegebenen Probenpr

aparation behandelt. Die geringe Streuung der Kenn-
linien spiegelt sih auh in diesen Histogrammen wieder. Damit sind die Vorraus-
setzungen geshaen, den Einu organisher Zwishenshihten zu untersuhen.
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Abbildung 4.4: I=U -Kennlinien
mehrerer Dioden auf der gleihen
Probe - Endpr

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Abbildung 4.5: C=U -Kennlinien
mehrerer Dioden auf der gleihen
Probe - Endpr

aparation
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Abbildung 4.6: Histogramm der Idealit

atsfaktoren
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Abbildung 4.7: Histogramm der
Barrierenh

ohen ermittelt aus den
I=U - Kennlinien
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Abbildung 4.8: Histogramm der
Barrierenh

ohen ermittelt aus den
C=U - Kennlinien
4.2 Ag/GaAs-Dioden
Zun

ahst sollen die Ergebnisse f

ur die Ag=GaAs-Shottky-Dioden vorgestellt und
diskutiert werden. Abbildung 4.9 zeigt eine typishe Strom-Spannungs-Kennlinie
in Durhlarihtung, welhe in situ gemessen wurde. Der Strom ist dabei loga-
rithmish aufgetragen. Man erh

alt einen ausgepr

agten linearen Bereih, wie man
es im Falle von thermisher Emission

uber die Barriere erwarten w

urde. Die Ab-
weihung bei Spannungen gr

oer als +0:5V ist dabei auf den Einu des Serien-
widerstandes zur

ukzuf

uhren. Ebenfalls dargestellt ist eine nah Gleihung (2.42)
angepate Kurve. Beide zeigen eine sehr gute

Ubereinstimmung. So stimmen auh
die ermittelten Parameter aus der Anpassungskurve sehr gut mit den Werten

uberein, welhe aus der Extrapolation des linearen Bereihes der experimentellen
Kurve ermittelt werden konnte. Die Barrierenh

ohe ist dabei nah Gleihung (2.37)
gegeben und der Idealit

atsfaktor ergibt sih nah Gleihung (2.38). F

ur die Null-
Volt-Barriere ergibt sih ein Wert von 0:82eV und der Idealit

atsfaktor betr

agt
1:12. In Abbildung 4.10 ist die =U -Darstellung der Kennlinie gezeigt. Es wird
ein ausgepr

agtes Maximum beobahtet. Dieses liegt bei einer Spannung U
m
von
0:47V . Ab dieser Spannung ist der Spannungsabfall

uber dem Widerstand niht
mehr vernahl

assigbar und die Kennlinie in Abbildung 4.9 weiht vom idealen
Verhalten ab. Aus dem Maximum konnte ein Serienwiderstand von 14:8
 ermit-
telt werden. Dieser stimmt sehr gut mit dem Wert aus der Anpassungskurve von
14:0


uberein. Auh f

ur die Barrierenh

ohe wurde der gleihe Wert ermittelt wie
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aus der I=U -Kennlinie und der Anpassungskurve. Der Spannungsabf

all

uber der
Barriere und

uber dem Widerstand ist in Bild 4.11 dargestellt. F

ur angelegte
Spannungen von kleiner als 0:47V f

allt die gesamte Spannung

uber der Barriere
ab. Dar

uber steigt die Spannung

uber dem Serienwiderstand an, so da

uber der
Barriere niht mehr die gesamte angelegte Spannung abf

allt.
In Abbildung 4.12 ist die Kapazit

ats-Spannungs-Kennlinie der Ag=GaAs-Diode
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Abbildung 4.9: I=U -Kennlinie
in Durhlarihtung (in situ-
Messung) sowie nah Glei-
hung (2.42) angepate Kurve
einer Ag=GaAs-Diode
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Abbildung 4.10: =U -Darstellung
der Vorw

artskennlinie
gezeigt. Aufgetragen ist das Quadrat der reziproken Kapazit

at

uber der ange-
legten Sperrspannung. Man beobahtet einen linearen Verlauf, wie man ihn f

ur
eine Shottky-Diode mit homogener Dotierung erwartet. Ebenfalls dargestellt
ist eine Anpassungskurve nah Gleihung (2.58), welhe sehr gut mit den expe-
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Abbildung 4.11: Spannungsabfall

uber der Barriere und dem Serienwiderstand
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Abbildung 4.12: (1=C)
2
=U -Kennlinie (in situ-Messung) sowie eine nah Glei-
hung (2.58) angepate Kurve einer Ag=GaAs-Diode
rimentell gemessenen Daten

ubereinstimmt. Aus der Steigung ergibt sih nah
Gleihung (2.59) die Dotierstokonzentration zu 2:3  10
17
m
 3
. Die Flahband-
Barriere erh

alt man aus dem Shnittpunkt mit der Spannungsahse nah Glei-
hung (2.61). Man erh

alt einen Wert von 0:96eV . Diese Werte weihen wiederrum
nur sehr gering von den entsprehenden Parametern ab, welhe aus der angepa-
ten Kurve ermittelt wurden.
Die Kennlinien wurden nah vershiedenen Verfahren ausgewertet und die er-
mittelten Parameter sind in Tabelle 4.3 zusammengestellt. Zus

atzlih zu den in
situ-Messungen wurden die gleihen Dioden nohmals ex situ vermessen. Da-
bei ergeben sih qualitativ die gleihen Kennlinien. Die nah den vershiedenen
Verfahren ermittelten Paramter aus den Kennlinien der ex situ-Messungen sind
ebenfalls in Tabelle 4.3 zum Vergleih aufgef

uhrt. Vergleiht man die in situ mit
den ex situ ermittelten Werten, so ergeben sih insbesondere bei den ermittelten
Flahband-Barrieren Untershiede. Diese weisen eine Dierenz von etwa 0:06eV
auf. Allerdings weihen hier auh shon die Parameter aus der Anpassungsgerade
etwas mehr von den experimentellen Daten ab, als das bei den Strom-Spannungs-
Kennlinien der Fall ist. Trotzdem sheint bei den ex situ-Messungen der Ab-
fall der Flahband-Barriere signikant. Die Null-Volt-Barrieren liegen bei den ex
situ-Messungen um 0:03eV niedriger. Hier treten eventuell auh Lekstr

ome auf-
grund der Oxidation des GaAs an Luft auf, welhe den Strom insgesamt erh

ohen.
Die ex situ ermittelten Idealit

atsfaktoren liegen etwas unter denen der in situ-
Messungen.
Vergleiht man die Dierenz der aus den I=U -Kennlinien ermittelten Barriere
mit der Barriere aus der C=U -Messung so ndet man f

ur die in situ-Werte ei-
ne Dierenz von 0:14eV und bei den ex situ-Werten eine Dierenz von 0:1eV .
M

ussen auer der Bildkraft keine anderen Eekte ber

uksihtigt werden, sollte
diese Dierenz dem Bildkraftpotential entsprehen. In Kapitel 2.2.3 wurde f

ur
das Bildkraftpotential nah Gleihung (2.39), den experimentellen Daten ent-
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in situ n 
B;0
=eV R=
 N
D
=m
 3

B
=eV
=U 1:1 0:82 14:8
I=U 1:12 0:82
C=U 2:3  10
17
0:96
Kurvenanpassung 1:12 0:82 14:0 2:2  10
17
0:98
ex situ n 
B;0
=eV R=
 N
D
=m
 3

B
=eV
=U 1:09 0:79 13:7
I=U 1:07 0:79
C=U 2:0  10
17
0:89
Kurvenanpassung 1:09 0:79 12:3 2:1  10
17
0:93
Tabelle 4.3: Vergleih der ermittelten Diodenparameter. Die relativen Fehler lie-
gen bei 1%.
sprehend ein Wert von 50meV berehnet. Die Dierenz der Barrieren l

at sih
also niht allein auf eine Bildkraft zur

ukf

uhren. Wie im Kapitel 2.2.3 disku-
tiert, muss zus

atzlih ein Beitrag vom Tunnelstrom ber

uksihtigt werden. Mit
der ermittelten Dotierstokonzentration von 2:3  10
17
m
 3
bendet man sih bei
Raumtemperatur im Regime einsetzender thermisher Feldemission, was

aquiva-
lent zu einer Erniedrigung der eektiven Null-Volt-Barriere beshrieben werden
kann. Diese Erniedrigung um einen Wert 
t
wurde im Kapitel 2.2.3 nah Glei-
hung (2.50) mit etwa 55meV abgesh

atzt. Mit der Bildkraft zusammen, w

urde
das die beobahtete Dierenz der Barrieren bei den ex situ-Messungen erkl

aren.
Bei den in situ-Werten ist die Dierenz jedoh gr

oer. Es sind also oenbar noh
weitere Eekte zu ber

uksihtigen.
Im folgenden sollen zun

ahst die temperaturabh

angigen Kennlinien der Ag=GaAs-
Dioden diskutiert werden. Abbildung 4.13 zeigt den Verlauf des Idealit

atsfaktors
mit der Temperatur und Abbildung 4.14 die aus den I=U -Kennlinien ermittelten
eektiven Barrieren. Man beobahtet einen starken Abfall der eektiven Barriere
sowie einen starken Anstieg der Idealit

atsfaktoren f

ur Temperaturen unterhalb
von 300K. Ein solhes Verhalten kann grunds

atzlih vershiedene Ursahen ha-
ben, zum Beispiel der zunehmende Einu von Tunnelstr

omen und Rekombina-
tionsstr

omen mit abnehmender Temperatur oder Inhomogenit

aten in der Barrie-
renh

ohenverteilung. Dazu wurde der Verlauf der Idealit

atsfaktoren in Abh

angig-
keit der Temperatur n

aher betrahtet. Wie im Kapitel 2.2.2 erw

ahnt bendet
man sih f

ur E
00
= 9:6meV bei Raumtemperatur im Bereih thermisher Felde-
mission. Der Verlauf des Idealit

atsfaktors mit der Temperatur ist in diesem Fall
durh Gleihung (2.49) gegeben. In Abbildung 4.13 ist eine entsprehend bereh-
nete Kurve dargestellt. Diese zeigt niht diesen starken Anstieg f

ur Temperaturen
unter 300K. Dieser w

urde sih erst f

ur noh h

ohere Dotierstokonzentrationen
ergeben. Oenbar spielen also noh weitere Prozesse eine Rolle. Mit den Glei-
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Abbildung 4.13: Abh

angigkeit des
Idealit

atsfaktors von der Tempe-
ratur
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Abbildung 4.14: Eektive Bar-
rierenh

ohe in Abh

angigkeit der
Temperatur ermittelt aus den
I=U -Kennlinien
hungen (2.52) und (2.53) kann zus

atzlih der Einu eines Rekombinationstro-
mes ber

uksihtigt werden. Dazu wurde mit den gemessenen Idealit

atsfaktoren
bei 300K und 350K

uber Gleihung (2.52) zun

ahst f

ur beide Temperaturen ein
Verh

altnis j
thF;0
=j
r;0
bestimmt. Mit diesen beiden Wertepaaren k

onnen dann in
Gleihung (2.53) die temperaturunabh

angigen Gr

oen A und B bestimmt wer-
den. Zusammen mit Gleihung (2.52) liefert das die Temperaturabh

angigkeit des
Idealit

atsfaktors unter Ber

uksihtigung von Tunnel- und Rekombinationsstrom.
In Abbildung 4.13 ist die berehnete Kurve gezeigt. Diese beshreibt die ex-
perimentellen Daten gut. Abweihungen k

onnen dadurh entstehen, da beim
Rekombinationsstrom sehr stark vereinfahte Annahmen eingehen. Prinzipiell ist
also der beobahtete Verlauf unter Ber

uksihtigung von Tunnel- und Rekom-
binationsstr

omen beshreibbar. In [72℄ wurde der Einu von Barrierenh

ohen-
inhomogenit

aten auf den temperaturabh

angigen Verlauf der Barrieren und der
Idealit

atsfaktoren untersuht. Vergleiht man mit diesen Resultaten, so ist f

ur
einen steilen Anstieg der Idealit

atsfaktoren shon unterhalb von 300K eine reht
hohe Standartabweihung in der Verteilungsfuktion f

ur die Barrieren n

otig. Au-
erdem erwartet man dann selbst bei h

oheren Temperaturen noh einen gr

oeren
Idealit

atsfaktor. So wird die Erkl

arung des temperaturabh

angigen Verlaufs von
eektiver Barriere und Idealit

atsfaktor aufgrund des Einues von Tunnel- und
Rekombinationstr

omen bevorzugt.
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Abbildung 4.15: Barrierenh

ohen als Funktion des Idealit

atsfaktors
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Abbildung 4.16: Rihardson-Darstellung
In Abbildung 4.15 ist die ermittelte eektive Barrierenh

ohe in Abh

angig-
keit des Idealit

atsfaktors dargestellt. Mit zunehmenden Idealit

atsfaktor ergibt
sih entsprehend eine abfallende Barriere. Abbildung 4.16 zeigt die Rihardson-
Darstellung. Hier ist der Logarithmus des Verh

altnisses S

attigungstromdihte
zum Quadrat der Temperatur

uber der reziproken Temperatur aufgetragen. F

ur
thermishe Emission

uber die Barriere bzw. dem

Ubergang zu thermisher Fel-
demission, welher

aquivalent zu einer reduzierten Barriere um den Betrag 
t
beshrieben werden kann, erh

alt man eine Gerade. Dies wird f

ur hohe Tempera-
turen auh beobahtet. F

ur niedrige Temperaturen weihen die experimentellen
Daten von der Geraden ab, aufgrund des zunehmenden Einues des Tunnel- so-
wie des Rekombinationsstromes. Aus dem Anstieg der Gerade l

at sih die Bar-
rierenh

ohe ermitteln, wobei man einen Wert von (0:81  0:01)eV erh

alt. Dieser
Wert stimmt sehr gut mit den Werten aus den I=U -Messungen

uberein. Aus dem
Shnittpunkt mit der Ordinate kann man den Wert f

ur die Rihardson-Konstante
ermitteln. Daf

ur erh

alt man einen Wert von(3:3 0:5)  10
4
A
m
2
K
2
, was gut mit Li-
teraturwerten

ubereinstimmt. Abbildung 4.17 zeigt die gemessene Abh

angigkeit
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Abbildung 4.17: Eektive Barrierenh

ohe in Abh

angigkeit der Temperatur ermit-
telt aus den C=U -Kennlinien
der Flahbandbarriere von der Temperatur. Man beobahtet einen Abfall der
Barriere mit zunehmender Temperatur. In der Literatur wird ein solhes Verhal-
ten zum Beispiel

uber die Temperaturabh

angigkeit der Bandl

uke und
"
Fermi-
levelpinning\an der Grenz

ahe erkl

art [64, 65, 66℄. Jedoh wird hier eine reht
groe Erniedrigung der Barriere mit der Temperatur gemessen, wobei sih auh
kein linearer Verlauf

uber den gesamten Temperaturbereih ergibt. Oenbar sind
hier noh weitere Eekte relevant. Eine m

oglihe Erkl

arung liefern Haftstellen
im GaAs. Mit IQTS- und QDLTS-Messungen (
"
Isothermal Charge Transient
Spetrosopy\,
"
Charge Deep Level Transient Spetrosopy\) konnten zwei Ni-
veaus beobahtet werden. Das eine Niveau besitzt eine Energie von E = 0:3eV
und konnte als das ET2-Niveau des GaAs identiziert werden. Bei dem anderen
Niveau handelt es sih um ein Band von Energien, wobei die mittlere Energie
um etwa E = 0:22eV liegt. Der Ursprung dieser Haftstellen, ist dabei wahr-
sheinlih auf die Plasmabehandlung zur

ukzuf

uren. Dieses Niveau wurde jedoh
nur ex situ beobahtet. Demnah werden die Haftstellen erst durh Bindung mit
Sauersto elektrish aktiv. F

ur niedrige Temperaturen sind die Ladungen in den
Haftstellen gefangen und tragen niht zur Kapazit

at bei. F

ur h

ohere Temperatu-
ren jedoh k

onnen diese Ladungen zu einer zus

atzlihen Kapazit

at f

uhren, womit
sih der anomale Temperaturverlauf der Barriere in Abbildung 4.17 erkl

aren l

at.
Bei in situ-Temperaturmessungen d

urfte der starke Abfall der Flahbandbarrie-
ren mit der Temperatur also niht beobahtet werden.
Damit l

at sih wahrsheinlih auh der Untershied der Flahbandbarrieren
zwishen den in situ- und ex situ-Messungen erkl

aren. Bei der Messung an Luft
ist das Band von Energieniveaus aktiv und die Ladungen in diesen Haftstellen
liefern bei h

oheren Temperaturen einen zus

atzlihen Beitrag zur Kapazit

at, wes-
halb dann aus diesen Kennlinien eine geringere Barriere ermittelt wird. F

ur den
Untershied der Barrieren aus I=U - und C=U -Messungen muss zus

atzlih der Re-
kombinationsstrom ber

uksihtigt werden. Durh Bildkraftpotential und Einu
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vom Tunnelstromm kann nur ein Untershied von etwa 0:1eV erkl

art werden.
Aus den in situ-Messungen ergibt sih jedoh ein gr

oerer Untershied der auf
den Einu des Rekombinationsstromes zur

ukgef

uhrt werden kann.
4.3 Ag/PTCDA/GaAs-Strukturen
4.3.1 Ag/PTCDA/GaAs - in situ-Messungen
In Abbildung 4.18 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der Ag=PTCDA=GaAs-
Dioden f

ur vershiedene Diken der organishen Zwishenshiht dargestellt. Zum
Vergleih ist ebenfalls die Kennlinie des reinen Metall-Halbleiter-Kontaktes ge-
zeigt. Bemerkenswert ist, da der Strom in Sperrihtung der Diode sowie bei
niedrigen Spannungen im Durhlabereih mit gr

oerer Shihtdike steigt. Die-
ses Verhalten ist bisher noh niht verstanden. Eigentlih w

urde man eher ei-
ne Erniedrigung des Stromes erwarten, wenn man sih die geringe Beweglih-
keit sowie die geringe Dihte der freien Ladungstr

ager im PTCDA vor Augen
h

alt. F

ur Shihtdiken

uber 100 Monolagen wurde shlielih eine S

attigung des
Stromanstieges beobahtet. Bei h

oheren in Durhlarihtung angelegten Span-
nungen wehselt shlielih das Verhalten und die Proben mit einer dikeren
PTCDA-Shiht weisen einen niedrigeren Strom auf.
F

ur niedrige Spannungen im Durhlabereih wird stets ein linearer Bereih der
Kennlinie in der logarithmishen Darstellung beobahtet. Dies deutet auf eine
exponentielle Abh

angigkeit des Stromes von der angelegten Spannung hin. In die-
sem Bereih k

onnte der Strom also durh thermishe Emission

uber eine eektive
Barriere bestimmt sein. Dabei ist wahrsheinlih die PTCDA=GaAs-Grenz

ahe
die bestimmende. F

ur h

ohere Spannungen wird auh die Injektion von Ladungs-
tr

agern in die organishe Shiht immer mehr zunehmen. Dadaurh treten Raum-
ladungseekte auf, die den Stromtransport bestimmen. F

ur PTCDAwurde shon
mehrfah raumladungsbegrenzter Stromtransport beobahtet [45, 50℄. In diesem
Fall liegt ein Potenzgesetz zwishen dem Strom und dem Spannungsabfall

uber
der organishen Shiht vor, welhes allgemein durh die Skalierungsregel (2.72)
gegeben ist. Wird nun der Spannungsabfall

uber der organishen Shiht bei
h

oheren Str

omen gro im Vergleih zum Spannungsabfall

uber der eektiven Bar-
riere, so wird die I=U -Charakteristik der Diode dadurh wesentlih beeinut,
was zu der beobahteten Abh

angigkeit im Regime hoher angelegter Spannungen
f

uhrt. Abbildung 4.19 stellt die nah Gleihung (2.37) aus den Strom-Spannungs-
Kennlinien ermittelten eektiven Barrierenh

ohen in Abh

angigkeit der Shiht-
dike dar. Dabei wurde sowohl die Extrapolation der Durhlakennlinie also auh
der Sperrkennlinie ausgewertet. Die angegebenen Werte entsprehen Mittelwer-
ten, welhe aus mehreren auf einer Probe gemessenen Dioden gebildet wurden.
Aus der Standartabweihung ergibt sih der Fehler der Barrierenh

ohen. F

ur die
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Abbildung 4.18: I=U -Kennlinien in Abh

angigkeit der PTCDA-Shihtdike
Barrieren ergeben sih stets

ubereinstimmende Werte. Dabei sheint, die Barrie-
re f

ur sehr geringe Bedekungen zun

ahst leiht anzusteigen bevor sie dann mit
zunehmender Shihtdike f

allt und bei hohen Bedekungen mit PTCDA einem
S

attigungswert zustrebt. F

ur die Probe mit 200 ML PTCDA erh

alt man shlie-
lih einen um fast 3 Gr

oenordnungen h

oheren S

attigungsstrom im Vergleih zur
Referenzprobe.
Der anf

anglihe Anstieg l

at sih vielleiht mit Hilfe des MIGS-Modells verste-
hen. Durh die organishe Zwishenshiht wird das Metall r

aumlih vom Halb-
leiter getrennt, wodurh die Wellenfunktionen der Metallelektronen niht soweit
in den Halbleiter hineinragen k

onnen wie beim reinen Metall-Halbleiter-Kontakt.
Ohne Zwishenshiht sollte dabei kein Ladungstransfer stattnden, da Ag und
GaAs die gleihe Miedema-Elektronegativit

at haben [67℄. Durh die r

aumlihe
Trennung von Metall und Halbleiter wird nun jedoh die Ladung auf der Halb-
leiterseite positiv. Daraus w

urde eine h

ohere Barriere resultieren. Welher Me-
hanismus dann die Barriere erniedrigt, ist wie erw

ahnt bisher vollkommen un-
verstanden. Wahrsheinlih spielen Grenz

ahen- als auh Volumeneekte eine
Rolle.
Abbildung 4.20 zeigt den Verlauf der ermittelten Idealit

atsfaktoren in Abh

angig-
keit der Shihtdike von PTCDA. Auh hier sind entsprehend Mittelwerte
aufgetragen. Mit h

oherer Bedekung tendieren diese zu h

oheren Werten. Dies
erwartet man auh bei Metall-Halbleiter-

Uberg

angen f

ur eine steigende Isolator-
shihtdike an der Grenz

ahe.
Nah [50, 68℄ kann die gesamte anliegende Spannung als Summe der Spannungen

uber der Barriere, der organishen Shiht und dem Serienwiderstand geshrieben
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Abbildung 4.20: Idealit

atsfaktor
als Funktion der Shihtdike
werden.
U
total
= U
barrier
+ U
org
+ U
R
(4.1)
Dabei ist die Spannung

uber der Barriere durh Umstellen von Gleihung (2.35)
gegeben:
U
barrier
=
nkT
e
ln
 
j
j
0
+ 1
!
: (4.2)
Die Spannung

uber dem Widerstand verh

alt sih proportional zum Strom durh
die Diode:
U
R
= IR
S
; (4.3)
mit I = F j wobei F die Kontakt

ahe der Diode ist. F

ur die organishe Shiht
soll zun

ahst ohmshes Verhalten nah Gleihung (2.66) angenommen werden.
Damit l

at sih der gesamte Widerstand der Diode als Summe des Serienwider-
standes und des Widerstandes der organishen Shiht auassen.
R = R
S
+R
org
(4.4)
Nun wurde versuht nah Gleihung (4.1) eine theoretishe Kurve an die experi-
mentellen Daten anzupassen. Abbildung 4.21 zeigt das Ergebnis f

ur eine Diode
mit einer 100 ML diken PTCDA Shiht. Angepate Kurve und experimentelle
Daten weihen voneinander ab. Die Parameter aus der theoretishen Kurve sind
im Bild angegeben. Insbesondere der Idealit

atsfaktor weiht erheblih von dem
Wert aus der Extrapolation der experimentellen Kurve ab (siehe Abbildung 4.20).
Mit der Annahme, da sih die organishe Shiht ohmsh verh

alt, lassen sih die
experimentellen Daten also niht beshreiben.
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Dem Stromtransport in der organishen Shiht wird nun das Mott   Gurney-
Gesetz (2.65) zugrunde gelegt. Damit ergibt sih f

ur die Spannung

uber der or-
ganishen Shiht folgender Zusammenhang:
U
org
=
v
u
u
t
8Id
3
9F
0

r

eff
: (4.5)
Dabei wurde in Bezug auf die Haftstellenverteilung der haftstellenfreie Fall, wobei

eff
=  der Beweglihkeit der Ladungstr

ager im PTCDA entspriht, oder der
Fall aher, diskreter Niveaus angenommen, welhe durh eine eektive Beweg-
lihkeit 
eff
der Ladungstr

ager ber

uksihtigt werden k

onnen. Das Resultat ist in
Abbildung 4.22 dargestellt. Die angepate Kurve beshreibt die experimentellen
Daten in jedem Punkt sehr gut.
Daraus l

at sih zumindest ableiten, da sih die organishe Shiht niht ohmsh
verh

alt. Um die experimentellen Daten gut zu beshreiben, ist ein Potenzgesetz
zwishen der Spannung

uber der organishen Shiht und dem Strom durh die
Diode n

otig. Wie auh immer, durh raumladungsbegrenzte Str

ome l

at sih die
Erniedrigung der eektiven Barriere niht verstehen.
Abbildung 4.23 zeigt die nah den Gleihungen (4.2), (4.5) und (4.3) berehneten
Spannungsabf

alle

uber der eektiven Barriere, der organishen Shiht und dem
Serienwiderstand. Die Summe der Spannungen ist gleih der an der Diode ange-
legten Spannung. Dabei f

allt

uber der PTCDA-Shiht eine gr

oere Spannung
ab als

uber dem gesamten Serienwiderstand der Diode.
Aus Gleihung (2.67) ergibt sih die Spannung, bei welher der

Ubergang von
ohmshen zu raumladungsbegrenzten Stromstransport in der organishen Shiht
einsetzt. Mit n
0
= 5  10
14
m
 3
[50℄ und 
r
= 1:9 [46℄ ergibt sih f

ur U


ein Wert
von 4:4mV . Das heit, liegt

uber der organishen Shiht eine Spannung von
mehr als 4:4mV an, so ist die Ladungstr

agerinjektion in die Shiht so gro,
da Raumladungseekte den Stromtransport in der Shiht bestimmen. Bei ei-
ner angelegten Spannung von 0:22V an der Diode f

allt die Spannung U



uber der
Shiht ab (siehe Abbildung 4.23).
In Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse aus den Anpassungskurven aufgef

uhrt. F

ur
die ermittelten Barrierenh

ohen ergibt sih eine sehr gute

Ubereinstimmung mit
den Werten, die aus der Exrapolation der Kennlinien erhalten wurden. Man ver-
gleihe dazu die Werte mit den Werten in Abbildung 4.19. Ebenfalls stimmen die
Idealit

atsfaktoren f

ur die Proben mit 5 und mit 10 Monolagen PTCDA sehr gut
mit den vorherigen Werten in Abbildung 4.20

uberein. Eine Abweihung zeigt
dabei die Probe mit der h

ohsten Bedekung. Hier ist der Idealit

atsfaktor aus
der Anpassungskurve wesentlih niedriger.
Weiterhin sind in Tabelle 4.4 die aus den Anpassungskurven ermittelten ef-
fektiven Beweglihkeiten angegeben. Bei der Probe mit einer 5-Monolagen Be-
dekung konnte dabei keine sinnvolle Beweglihkeit angegeben werden, da hier
aufgrund der d

unnen organishen Shiht auh der Spannungsabfall

uber der
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Abbildung 4.21: Anpassungskur-
ve unter Annahme thermisher
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Abbildung 4.22: Anpassungskur-
ve unter Annahme thermisher
Emission
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Abbildung 4.23: Spannungsabfall

uber der Barriere, der organishen Shiht sowie
dem Serienwiderstand
Dike=ML n 
B
=eV 
eff
= m
2
=V s
5 1.14 0.81 /
10 1.14 0.79 (3:0 1:5)  10
 2
20 1.17 0.75 (5:7 0:7)  10
 3
30 1.18 0.71 (1:80:02) 10
 3
50 1.19 0.69 (3:00:04) 10
 3
100 1.28 0.66 (1:30:04) 10
 2
200 1.05 0.65 (4:2 0:2)  10
 3
Tabelle 4.4: Ergebnisse aus den Anpassungkurven
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Shiht geringer ist. Die ermittelten eektiven Beweglihkeiten liegen im Bereih
von 2  10
 3
m
2
=V s bis 6  10
 2
m
2
=V s. Sehr viel h

ohe Beweglihkeiten, sind
unter den gegebenen Wahstumsbedingungen wahrsheinlih auh nur shwer zu
erreihen. In [45, 69℄ wurde die Abh

angigkeit der eektiven Beweglihkeit von
PTCDA von der Aufdampfrate untersuht. Dabei ist mit h

oherer Aufdampfra-
te eine gr

oere Beweglihkeit beobahtet worden. Bei einer Aufdampfrate von
300nm=min erzielte man dabei eine Beweglihkeit von 1:4m
2
=V s, wogegen man
bei einer Rate von 12nm=min eine um eine Gr

oenordnung niedrigere Beweg-
lihkeit beobahtete. Zur

ukgef

uhrt werden die h

oheren Beweglihkeiten auf die
bessere Kristallinit

at der organishen Shihten bei hohen Aufdampfraten. Die
hier verwendeten Aufdampfraten liegen mit 0:3  0:8nm=min deutlih darunter.
Die PTCDA-Shihten sind polykristallin, was eine niedrigere Beweglihkeit zur
Folge hat.
In Abbildung 4.24 sind die Kapazit

ats-Spannungs-Kennlinien in Abh

angigkeit
der PTCDA-Shihtdike gezeigt. Dabei ist das Quadrat der reziproken Kapa-
zit

at gegen die angelegte Spannung aufgetragen. Die gezeigten Daten sind in
situ-Messungen bei einer Mefrequenz von 1MHz. Es l

at sih keine klare Ten-
denz wie f

ur die I=U -Kennlinien erkennen. Die Probe mit der 200 Monolagen
PTCDA-Shiht zeigt dabei eine wesentlih niedrigere Kapazit

at. Die Kennlini-
en der anderen Proben streuen nur gering. Vergleiht man dazu die Ergebnisse
mit der Streuung der C=U -Kennlinien f

ur die Ag=GaAs-Dioden in Abbildung 4.5,
so stellt man keine groen Dierenzen fest. Es l

at sih somit kein klarer Ein-
u der PTCDA-Shiht auf die gemessenen Kapazit

atskennlinien nahweisen.
Es wird im wesentlihen der Einu vom GaAs-Substrat gemessen.
Abbildung 4.25 zeigt die aus den C=U -Kennlinien nah Gleihung (2.61) ermit-
telten eektiven Flahband-Barrieren f

ur die mit einer Mefrequenz von 1MHz
aufgenommenen Kennlinien. Dargestellt sind die Mittelwerte aus mehreren Mes-
sungen, wobei sih der Fehler der Barriere wieder aus der Standartabweihung
ergibt. Auh hier zeigt sih keine wesentlihe Abh

angigkeit von der Shihtdike.
Die Werte liegen in der N

ahe des f

ur die Ag=GaAs-Dioden ermittelten Flahband-
Barriere von 0:98eV . Auh die Auswertung der Kennlinien f

ur vershiedenen
Mefrequenzen in Abbildung 4.26 ergibt kein anderes Bild. Es zeigt sih kei-
ne deutlihe Frequenzabh

angigkeit. Nur f

ur die Probe mit der 200 Monolagen
diken Shiht streuen die Werte stark. F

ur die niedrigste Mefrequenz liegt die
ermittelte Barriere dabei wieder in der N

ahe der Flahband-Barriere des reinen
Metall-Halbleiter-Kontaktes.
Aus den Kapazit

ats-Spannungs-Kennlinien ergibt sih also eher das Bild, da die
eektive (Flahband)-Barriere an der PTCDA=GaAs-Grenz

ahe sih niht we-
sentlih von der Ag=GaAs-Grenz

ahe untersheidet.
Nah [50, 70, 71℄ k

onnen organish-anorganishe Shottky-Dioden durh ein Er-
satzshaltbild, bestehend aus einer Serienshaltung zweier parallel RC-Glieder
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Abbildung 4.24: C=U -Kennlinien (1MHz) in Abh

angigkeit der Shihtdike
sowie dem Serienwiderstand beshrieben werden. Das erste RC-Glied ber

uk-
sihtigt dabei die Kapazit

at C
o
und die Leitf

ahigkeit g
o
der organishen Shiht,
das zweite entsprehend die Kapazit

at C
D
und die Leitf

ahigkeit g
D
der Raumla-
dungszone an der organish/anorganishen Grenz

ahe. Die gesamte Kapazit

at
der Diode kann demnah als Serienshaltung der Kapazit

at der Raumladungszone
C sowie der Kapazit

at der organishen Shiht C
org
aufgefasst werden:
C
ges
=
C
org
C
C
org
+ C
; (4.6)
mit
C
org
=

0

r;org
F
d
; (4.7)
wobei Gleihung (4.6) dem Hohfrequenz-Grenzfall entspriht. In Abbildung 4.27
ist eine Anpassungskurve nah Gleihung (4.6) an die gemessene Kapazit

at im
Falle einer 100 ML PTCDA-Shiht gezeigt. Eine gute

Ubereinstimmung wird
nur durh groe Dielektrizit

atszahlen f

ur PTCDA erreiht (
r;org
= 31), was we-
nig sinnvoll ist. Ebenfalls dargestellt ist ein simulierter Verlauf der Kapazit

at
nah Gleihung (4.6) unter Annahme sinnvoller Werte f

ur 
r;org
; N
D
und 
B
.
W

are die gemessene Kapazit

at durh Gleihung (4.6) beshrieben, so m

ute sih
eine wesentlih geringere Kapazit

at ergeben. Auh w

are der Anstieg in der 1=C
2
-
Auftragung niht

uber den gesamten Spannungsbereih linear. Gleihung (4.6)
ist also unter den vorliegenden Bedingungen niht g

ultig, demnah liegt der
Hohfrequenz-Grenzfall niht vor. Nah [70, 71℄ wird im Niederfrequenzbereih
die Gesamte gemessene Kapazit

at im wesentlihen durh die Kapazit

at der Raum-
ladungszone bestimmt. Dies wurde bei den C=U -Kennlinien beobahtet. Einen
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Abbildung 4.25: Eektive Barrie-
re ermittelt aus den 1MHz-C=U -
Kennlinien
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Abbildung 4.26: Eektive Barrie-
re bei vershiedenen Mefrequen-
zen
Einu der organishen Shiht auf die Kennlinien wird man also erst bei noh
h

oheren Mefrequenzen beobahten k

onnen. Der

Ubergang zum Hohfrequenz-
Grenzfall ist dabei abh

angig von C
o
, g
o
, C
D
und g
D
. Damit l

at sih auh eine
Erkl

arung f

ur die wesentlih niedrigere Kapazit

at der Probe mit 200 ML PTCDA
angeben (vergleihe Abbildung 4.12). Oenbar sind hier die Verh

altnisse so, da
bei einer Mefrequenz von 1MHz shon ein wesentliher Anteil durh die orga-
nishe Shiht ber

uksihtigt werden mu, so da durh die Serienshaltung der
beiden Kapazit

aten eine geringere Gesamtkapazit

at gemessen wird. Bei niedrige-
ren Frequenzen shlielih liegt auh bei der Probe mit der 200 ML Bedekung
wieder der Fall vor, da die Gesamtkapazit

at durh die Kapazit

at der Raumla-
dungszone bestimmt ist und somit sih die gemessene Kapazit

at niht wesentlih
von der Kapazit

at der Ag=GaAs-Diode untersheidet. Dies wird experimentell
auh beobahtet und man erh

alt f

ur die 10kHz- und die 100kHz-Kennlinien
wieder eektive Flahband-Barrieren, welhe sih nur wenig von dem Wert der
Ag=GaAs-Diode untersheidet, wie in Abbildung 4.26 dargestellt ist.
Genaueren Aufshlu dar

uber erh

alt man nur mittels Impedanzspektroskopie.
4.3.2 Ag/PTCDA/GaAs - ex situ-Messungen
Nah der in situ Charakterisierung der Proben wurden nah Entnahme aus dem
Vakuum erneut die Kennlinien aufgenommen, was stets unmittelbar im Anshlu
erfolgte. In Abbildung 4.28 sind ex situ-Kennlinien der Dioden aus Abbildung 4.18
dargestellt. Es ist, eine deutlihe Degradation zu beobahten. In Sperrihtung ist
der Strom im wesentlihen unabh

angig von der Shihtdike. Im Durhlabereih
ergeben sih zum Teil S-Prole in den Kennlinien. Ausserdem liegt der Strom, im
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Abbildung 4.27: an die C=U -Kennlinie mit 100 ML PTCDA nah Gleihung (4.6)
angepasste Kurve, nah Gleihung (4.6) simulierter Kapazit

atsverlauf
Sperr- wie auh im Durhlabereih, nun f

ur alle Proben unterhalb der Referenz-
probe. Ursahe daf

ur ist das Eindiundieren von Sauersto oder Wasserdampf
in die organishe Shiht. Dies hat eine Erh

ohung der Haftstellenkonzentration
im PTCDA zur Folge [45℄, was auh eigene aktuelle IQTS-Messungen zeigen
(
"
Isothermal Charge Transient Spetrosopy\). In [45℄ wurden irreversible

Ande-
rungen in den I=U -Kennlinien von Ag=PTCDA=p Si-Dioden beobahtet, wenn
diese der Luft ausgesetzt wurden. Die Degradation wurde dabei auf die Forma-
tion einer isolierenden oder einer haftstellenangereiherten Kontaktbarriere an
der Ag=PTCDA-Grenz

ahe zur

ukgef

uhrt. Die Erh

ohung der Haftstellenkon-
zentration ergibt eine wesentlih niedrigere Beweglihkeit der Ladungstr

ager im
PTCDA, wodurh der S

attigungsstrom geringer wird.
In Abbildung 4.29 sind die aus den I=U -Kennlinien ermittelten Werte f

ur die ef-
fektive Barriere dargestellt. Es ergibt sih ein Anstieg der eektiven Barriere mit
der Shihtdike, wobei sih ein S

attigungswert im Bereih von 0:84eV   0:86eV
einstellt. Insbesondere bei den Kennlinien mit einem S-Prol in der Durhla-
kennlinie sind die aus dem Sperrstrom ermittelten Werte f

ur die Barriere ge-
nauer. Abbildung 4.30 stellt entsprehend die ermittelten Werte f

ur den Idea-
lit

atsfaktor in Abh

angigkeit der Shihtdike dar. Auh hier ist die Bestimmung
aufgrund der S-Prole in den Vorw

artskennlinien shwierig und die Werte un-
genau. Abbildung 4.31 zeigt entsprehend die ex situ Kapazit

ats-Spannungs-
Kennlinien aufgenommen bei einer Mefrequenz von 1MHz f

ur vershiedene
PTCDA-Shihtdiken. Im Vergleih zu den in situ-Messungen in Abbildung 4.24
wurden hier etwas geringere Kapazit

aten gemessen, wodurh die Kennlinien in
der 1=C
2
-Auftragung etwas h

oher liegen. Qualitativ

andert sih der Verlauf der
Kennlinien niht. In der 1=C
2
-Auftragung erh

alt man auer f

ur die Probe mit der
200 Monolagen Bedekung einen linearen Verlauf der Kennlinien. Die Abh

angig-
keit der Kennlinien von der angelegten Sperrspannung ist dabei im wesentlihen
wieder auf den Einu des GaAs-Substrates zur

ukzuf

uhren. Ein Untershied in
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Abbildung 4.28: ex situ I=U -Kennlinien in Abh

angigkeit der Shihtdike
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Abbildung 4.29: Eektive Barrie-
re ermittelt aus den ex situ I=U -
Kennlinien
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der absolut gemessenen Kapazit

at k

onnte sih aus der untershiedlihen Haftstel-
lenkonzentration ergeben. Dabei sollte allerdings mit gr

oerer Haftstellenkonzen-
tration auh eine h

ohere Kapazit

at gemessen werden. Bei den ex situ-Messungen
wird jedoh eine niedrigere Kapazit

at beobahtet.
Abbildung 4.32 zeigt entsprehend die formal erhaltenen Werte der Flahband-
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Abbildung 4.31: ex situ C=U -Kennlinien (1MHz) bei vershiedenen PTCDA-
Shihtdiken
Barriere f

ur die Proben mit untershiedliher Shihtdike, ermittelt aus den
1MHz-Kennlinien.
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Abbildung 4.32: Eektive Barriere ermittelt aus den ex situ C=U -Kennlinien
(1MHz)
4.3.3 Kennlinien nah vershiedenen Gasangeboten
Nah der deutlihen Degradation der Kennlinien an Luft, wurde die Ver

ande-
rung der Kennlinien jeweils nah dem Aussetzen vershiedener Gasathmosph

aren
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untersuht. Die Untersuhungen wurden an einer Probe mit einer 100 Monola-
gen diken PTCDA-Shiht vorgenommen. Die Probe wurde dazu vershiedenen
Gasathmosph

aren ausgesetzt und anshlieend erneut in situ harakterisert. Nah
der Pr

aparation und Aufnahme der in situ-Kennlinien wurde die Probe zun

ahst
f

ur 5 Tage in der Transferkammer bei einem Druk von etwa 10
 7
mbar gela-
gert und anshlieend erneut vermessen. Danah wurde die Probe naheinander
in der Plasmakammer vershiedenen Gasathmosph

aren ausgesetzt und im An-
shlu jeweils wieder die Kennlinien aufgenommen, nahdem die Probe dazu in
die Pr

aparationskammer zur

uk transferiert worden war. Zuerst wurde die Probe
einer Wassersto-, dann einer Stiksto- und im Anshlu daran einer Sauerstof-
fathmosph

are ausgesetzt. Jeweils f

ur 15min bei einem Druk von 1bar. Anshlie-
end wurde die Probe noh mit Wasserdampf behandelt. Dies geshah ebenfalls
f

ur 15min wobei der erreihte Endruk 15mbar betrug. In Abbildung 4.33 sind
die entsprehenden I=U -Kennlinien dargestellt. Die erste Messung direkt nah
der Pr

aparation der Probe weist den h

ohsten Strom auf. Der S

attigungstrom
betr

agt dabei 2:9  10
 9
A. Nah der 5 t

agigen Lagerung im Vakuum beobahtet
man einen geringf

ugig kleineren Strom, wobei der S

attigungstrom nun 2:o 10
 9
A
betr

agt. Das heit selbst Restgase verursahen eine geringf

ugige zeitlihe Degra-
dation der Proben. Nah der Wasserstobehandlung ergibt sih keine

Anderung
der Kennlinie. Diese untersheiden sih nur im Bereih hoher Spannungen, was
auf einen untershiedlih groen Serienwiderstand zur

ukzuf

uhren ist, dadurh
verursaht, da die Probe niht immer einen gleih guten Kontakt zum Mani-
pulator hat. Dadurh ist eine Erh

ohung des Serienwiderstandes bedingt durh
einen h

oheren Widerstand der elektrishen Zuleitung. Die Kennlinie nah der
Stikstobehandlung weist

uberrashenderweise einen erniedrigten S

attigungs-
trom von 5:8  10
 10
A auf. Somit ergibt sih doh ein deutliher Einu von
Stiksto, welher in der Regel als Shutzgas verwendet wird, auh bei organi-
shen Materialien. Dies wurde an Proben mit 50 ML sowie mit 200 ML PTCDA
reproduziert. Durh Sauersto shlielih wird eine deutlihe Verringerung des
Stromes verursaht. Der S

attigungstrom betr

agt nun nur noh 1:2  10
 10
A. Die
Vorw

artskennlinie weist zudem ein leiht S-f

ormiges Prol auf, wie es auh bei
den ex situ-Messung in Abbildung 4.28 aufgetreten war. Wassersto hat ebenfalls
einen erheblihen Ein

u auf die Kennlinie. In Durhlarihtung tritt ein ausge-
pr

agtes S-Prol auf. In Sperrihtung ergibt sih ein um etwa eine Gr

oenordnung
h

oherer Strom im Vergleih zur Messung nah der Sauerstobehandlung.
In Abbildung 4.34 sind die entsprehenden C=U -Kennlinien nah den vershie-
denen Gasangeboten gezeigt. Der Einu der entsprehenden Gase best

atigt sih
auh hier. Man beobahtet eine etwas niedrigere Kapazit

at nah der Lagerung
im Vakuum. Eine unver

anderte Kennlinie nah dem Aussetzen an Wassersto.
Eine nohmals etwas veringerte Kapazit

at durh den Einu von Stiksto sowie
deutlih ver

anderte Kennlinien durh die Behandlung mit Sauersto und Wasser-
dampf. Aus diesen Messungen ergibt sih also, da f

ur die Degradation der Proben
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an Luft im wesentlihen der Luftsauersto sowie die Luftfeuhtigkeit verantwort-
lih sind.
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Abbildung 4.33: I=U -Kennlinien nah vershiedenen Gasangeboten
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Abbildung 4.34: C=U -Kennlinien nah vershiedenen Gasangeboten
Kapitel 5
Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden Ag=PTCDA=GaAs-Strukturen f

ur vershiedene PTCDA-
Shihtdiken mittels Strom-Spannungs- und Kapazit

ats-Spannungs-Messungen
untersuht.
Dazu mute zun

ahst eine geeignete Probenpr

aparation gefunden werden, die zu
reproduzierbaren Kennlinien der Ag=GaAs-Dioden f

uhrt. Dabei zeigte sih, da
die eingesetzte Wasserstoplasmabehandlung zur Reinigung derGaAs-Ober

ahe,
Defekte im Halbleitermaterial hervorruft und zu einer sehr groen Streuung der
Kennlinien f

uhrt. Die besten Resultate konnten shlielih durh ein vorheriges

Atzen der Proben in HCl mit anshlieender kurzzeitiger H-Plasmabehandlung
erzielt werden. Dabei wurde eine geringe Leistung der Plasmaquelle verwendet,
um die von der Plasmabehandlung verursahten Defekte zu reduzieren.
Aus den in situ-Kennlinien der Ag=GaAs-Dioden wurde eine Null-Volt-Barriere
von (0:82 0:01)eV und eine Flahband-Barriere von (0:96 0:01)eV ermittelt.
Die Idealit

atsfaktoren liegen bei (1:120:03). Bei einer Dotierung des Halbleiter-
substrates von 2:3 10
17
m
 3
ist bei Raumtemperatur der Einu des Tunnelstro-
mes niht vernahl

assigbar. Ebenso m

ussen Rekombinationsstr

ome ber

uksihtigt
werden.
F

ur die Ag=PTCDA=GaAs-Dioden wurde bei Messungen im Vakuum in Sper-
rihtung sowie f

ur niedrige Spannungen im Durhlabereih ein h

oherer Strom
beobahtet, als es bei der Referenzprobe der Fall war. F

ur Proben mit einer
Shihtdike

uber 100ML trat dabei S

attigung ein. Dieses Verhalten ist noh
niht verstanden. Photoemissionsmessungen k

onnten dabei n

ahere Informatio-
nen

uber die Ausbildung der Grenz

ahe liefern und zum Verst

andnis beitra-
gen. Raumladungseekte in der organishen bestimmen shlielih den Strom-
transport bei gr

oeren angelegten Spannungen in Durhlarihtung. Diese liefern
jedoh keine Erkl

arung f

ur die abnehmende eektive Barrierenh

ohe mit zuneh-
mender Shihtdike. In den Kapazit

ats-Spannungs-Kennlinien wurde keine si-
gnikante Abh

angigkeit von der Shihtdike beobahtet.
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Die Kennlinien sind im wesentlihen durh die Kapazit

at der Raumladungszo-
ne im anorganishen Halbleiter bestimmt.
An Luft wurden stark ver

anderte Kennlinien beobahtet. Die Strom-Spannungs-
Kennlinien zeigen einen Sperrstrom der nun nahezu unabh

angig von der Dike
der organishen Shiht und niedriger als der Sperrstrom der Referenzprobe ist.
Die ex situ-Kapazit

ats-Spannungs-Kennlinien weisen niedrigere Kapazit

aten auf.
Die Degradation der Proben ist auf das Eindiundieren von Sauersto und Was-
serdampf in die organishe Shiht zur

ukzuf

uhren. Dies konnte in Experimenten
gezeigt werden, bei denen die Probe vershiedenen Gasen ausgesetzt und an-
shlieend nohmals in situ harakterisert wurde. Dabei wurde jeweils nah der
Behandlung mit Sauersto und Wasserdampf eine starke Ver

anderung der Kenn-
linien beobahtet. Es wurde ein wesentlih niedrigerer Strom und eine geringere
Kapazit

at gemessen. Auh Stiksto zeigte einen geringen Einu auf die Kenn-
linien, wogegen sih nah der Wasserstobehandlung keine

Anderungen ergaben.
Literaturverzeihnis
[1℄ T. U. Kampen, W. M

onh, Surf. Si., 331-333, (1995) 490.
[2℄ St. Hoheneker, T. U. Kampen, T. Werninghaus, D. R. T. Zahn, Appl. Surf.
Si., 142, (1999) 28.
[3℄ D. D. Eley, Phthaloyanines as Semiondutors, Nature, 162 (1948) 819.
[4℄ S. R. Forrest, L. Y. Leu, F. F. So, W. Y. Yoon, J. Appl. Phys., 66, (1989)
5908.
[5℄ C. L. Cheng, S. R. Forrest, M. L. Kaplan, P. H. Shmidt, Appl. Phys. Lett.,
47, (1985) 1217.
[6℄ S. Hayashi, K. Kozaru, K. Yamamoto, Solid State Communiations, 79,
(1991) 763.
[7℄ Hamann, Heim, Burghardt: Organishe Leiter, Halbleiter und Photolei-
ter,(Reihe Wissenshaft, Braunshweig: Vieweg 1981).
[8℄ W. Kowalsky: Abshluberiht(Heterostrukturdioden), TU Braunshweig,
Institut f

ur Hohfrequenztehnik, August 1998.
[9℄ K. C. Kao, W. Hwang: Eletrial transport in solids, (Oxford: Pegamon
Press, 1981).
[10℄ M. Pope, C. E. Swenberg: Eletroni proesses in organi rystals, (New
York: Oxford University Press, 1982).
[11℄ W. Shottky, Naturwissenshaften, 26, (1938) 843.
[12℄ W. Shottky, Z. Physik, 41, (1940) 570.
[13℄ N. F. Mott, Pro. Camb. Philos. So., 34, (1938) 568.
[14℄ E. H. Rhoderik, R. H. Williams: Metal-Semiondutor Contats, (Claren-
don Press, Oxford, 1988).
LITERATURVERZEICHNIS 65
[15℄ T.U.Kampen, Grenz

ahendotierung von Shottky.Kontakten auf Si(111)-
Ober

ahen, Dissertation, Duisburg, 1995.
[16℄ J. Bardeen, Phys. Rev., 71, (1947) 717.
[17℄ A. M. Cowley, S. M. Sze, J. Appl. Phys., 36, (1965) 3212.
[18℄ W. E. Spier, P. W. Chye, P. R. Skeath, I. Lindau, J. Va. Si. Tehnol.,
16, (1979) 1422.
[19℄ W. E. Spier, C. Y. Su, P. R. Skeath, I. Lindau, J. Va. Si. Tehnol., 17,
(1980) 1019.
[20℄ W. E. Spier et al., J. Va. Si. Tehnol., B6, (1988) 1245.
[21℄ V. Heine, Phys. Rev. A, 138, (1965) 1689.
[22℄ S. G. Louie, M. L. Cohen, Phys. Rev. B, 13, (1976) 2461.
[23℄ W. M

onh: Surfaes and Interfaes, (Springer, Berlin, 1995).
[24℄ W. M

onh, in: Festk

orperprobleme, hrg. von P. Grosse, Vol. 26, (Vieweg,
Braunshweig, 1986).
[25℄ S. M. Sze: Physis of Semiondutor Devies, (Wiley, New York, 1981).
[26℄ C. R. Crowell, S. M. Sze, Sol. State Eletr., 9, (1966) 695.
[27℄ F. A. Padovani, R. Stratton, Solid-St. Eletron., 9, (1966) 695.
[28℄ C. R. Crowell, V. L. Rideout, Solid-St. Eletron., 12, (1969) 89.
[29℄ W. Shokley, W. T. Read, Phys. Rev., 87, (1952) 835.
[30℄ R. N. Hall, Phys. Rev., 87, (1952) 387.
[31℄ C. T. Sah, R. N. Noye, W. Shokley, Pro. IRE, 45, (1957) 1228.
[32℄ H. Norde, J. Appl. Phys., 50, (1979) 5052.
[33℄ K. E. Bohlin, J. Appl. Phys., 60, (1986) 1223.
[34℄ K. Sato, Y. Yasumura, J. Appl. Phys., 58, (1985) 3655.
[35℄ C. D. Lien, F. C. T. So, M. A. Niolet, IEEE Transations on Eletron
Devies, ED-31, (1984) 1502.
[36℄ S. K. Cheung, N. W. Cheung, Appl. Phys. Lett., 49, (1986) 85.
[37℄ J. H. Werner, Appl. Phys., A 47, (1988) 291.
LITERATURVERZEICHNIS 66
[38℄ V. Mikhelashvili, G. Eisenstein, V. Garber S. Fainleib, G. Bahir, D. Ritter,
M. Orenstein, A. Peer, J. Appl. Phys., 85, (1999) 6873.
[39℄ V. Mikhelashvili, G. Eisenstein, J. Appl. Phys., 86, (1999) 6965.
[40℄ C. G. B. Garrett, W. H. Brattain, Phys. Rev. B, 99, (1955) 376.
[41℄ M. A. Lampert, P. Mark: Current injetion in solids, (New York, London:
Aademi Press, 1970).
[42℄ D. Ammermann, VDI Forshungsberihte, Organishe Leuhtdioden, Reihe
9: Elektronik, Nr. 253.
[43℄ M. M

obius: Untersuhungen zu Struktur und Aufwahsverhalten von or-
ganishen Aufdampfshihten auf anorganishen Substraten, Dissertation,
Universit

at Stuttgart, 1992.
[44℄ Y. Hirose, W. Chen, E. I. Haskal, S. R. Forrest, A. Kahn, J. Va. Si.
Tehnol. B, 12, (1994) 2616.
[45℄ S. R. Forrest, M. L. Kaplan, P. H. Shmidt, J. Appl. Phys., 56, (1984) 543.
[46℄ D. Y. Zang, F. F. So, S. R. Forrest, Appl. Phys. Lett., 59, (1991) 823.
[47℄ D. Shlettwein, N. R. Armstrong, P. A. Lee, K. W. Nebesny, Mol. Cryst.
Liq. Cryst., 253, (1994) 161.
[48℄ Prof. Dr. D. R. T. Zahn m

undlih.
[49℄ J. Marktanner: Ladungstr

agerbeweglihkeiten in d

unnen organishen
Photoleiter- und Halbleiter-Aufdampfshihten, Dissertation, Universit

at
Stuttgart, 1995.
[50℄ S. R. Forrest, M. L. Kaplan, P. H. Shmidt, J. Appl. Phys., 55, (1984) 1492.
[51℄ S. A. Ding, C. C. Hsu, Appl. Phys., A62, (1996) 241.
[52℄ A. A. Lakhani, J. Appl. Phys., 56, (1984) 1888.
[53℄ K. Kajiyama, Y. Mizushima, S. Sakata, Appl. Phys. Lett., 23, (1973) 458.
[54℄ J. Ding, J. Washburn, Appl. Phys. Lett., 49, (1986) 818.
[55℄ Y. Shih, M. Murakami, W. H. Prie, J. Appl. Phys., 65, (1989) 3539.
[56℄ M. Murakami, Y. Shih, W. H. Prie, E. L. Wilkie, J. Appl. Phys., 64, (1988)
1974.
LITERATURVERZEICHNIS 67
[57℄ A. Takmori, S. Sugata, K. Askawa, E. Miyauhi, H. Hashimoto, Jpn. J.
Appl. Phys., 26, (1987) L142.
[58℄ Z. Lu, M. T. Shmidt, D. Chen, R. M. Osgood, W. M. Holber, D. V.
Podlesnik, J. Forster, Appl. Phys. Lett., 58, (1991) 1143.
[59℄ E. J. Petit, F. Houzay, J. Va. Si. Tehnol., B12, (1994) 547.
[60℄ T. Akatsu, A. Pl

ol, H. Stenzel, U. G

osele, J. Appl. Phys., 86, (1999) 7146.
[61℄ K. A. Elamrawi, H. E. Elsayed-Ali, J. Va. Si. Tehnol., A17, (1999) 823.
[62℄ M. Yamada, Y. Ide, Jpn. J. Appl. Phys., 33, (1994) L671.
[63℄ R. A. Gottsho, B. L. Preppernau, S.J. Pearton, A. B. Emerson, K. P.
Giapis, J. Appl. Phys., 68, (1990) 440.
[64℄ J. H. Werner, H. H. G

uttler, J. Appl. Phys., 73, (1993) 1315.
[65℄ J. Terso, Phys. Rev. B, 32, (1986) 6968.
[66℄ M. O. Aboelfotoh, K. N. Tu, Phys. Rev. B, 34, (1986) 2311.
[67℄ W. M

onh: Semiondutor Surfaes and Interfaes, (Springer Verlag, Berlin,
1993).
[68℄ S. R. Forrest, M. L. Kaplan, P. H. Shmidt, W. Feldmann, E. Yanowski,
Appl. Phys. Lett., 41, (1982) 90.
[69℄ S. R. Forrest, Chem. Rev., 97, (1997) 1793-1896.
[70℄ S. R. Forrest, P. H. Shmidt, J. Appl. Phys., 59, (1986) 513.
[71℄ S. R. Forrest, M. L. Kaplan, P. H. Shmidt, J. Appl. Phys., 60, (1986) 2406.
[72℄ S. Chand, J. Kumar, J. Appl. Phys., 82, (1997) 5005.
- Danksagung -
Diese Diplomarbeit wurde am Lehrstuhl f

ur Halbleiterphysik des Institutes f

ur
Physik an der Tehnishen Universit

at Chemnitz angefertigt.
Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr. D. R. T. Zahn f

ur die Bereitstellung des
interessanten Themas und die Betreuung dieser Diplomarbeit.
Herrn Dr. T. U. Kampen danke ih f

ur seine stets aufmunternden Worte.
Bei Sung Gook Park bedanke ih mih f

ur die sehr gute Zusammenarbeit im
Labor 516.
Allen anderen Mitarbeitern des Lehrstuhles danke ih f

ur die Unterst

utzung.
Herrn Dr. R. Sholz gilt mein Dank f

ur die hilfreihen Diskussionen.
Herrn Dr. I. Thurzo (Slowakishe Akademie der Wissenshaften, Bratislava)
danke ih f

ur seine Erl

auterungen zu den IQTS- und QDLTS-Messungen.
Den Mitarbeitern der feinmehanishen Werkstatt gilt mein Dank f

ur die An-
fertigung von UHV-Bauteilen.
Meinen Eltern, Anita und Gerhard Lindner, danke ih f

ur ihre Unterst

utzung
w

ahrend meines gesamten Studiums.
- Selbstst

andigkeitserkl

arung -
Hiermit versihere ih, da ih die vorliegende Diplomarbeit selbstst

andig verfat
und keine anderen als die angegebenen Quellen benutzt habe.
Chemnitz, 20. Oktober 2000
Thomas Lindner
